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Oberflächenfluorierung 
Zur Oberflächenfluorierung von polymeren Bauteilen steht mit der direkten Fluorierung 
durch elementares Fluorgas ein etabliertes Werkzeug zum gezielten Einstellen der 
Oberflächenenergie dieser Bauteile zur Verfügung. Hierdurch lässt sich der Kontaktwinkel 
verschiedener Flüssigkeiten auf dieser Oberfläche einstellen. Sollen aber nur bestimmte 
Bereiche der Oberfläche fluoriert werden, ist das Verfahren nur bedingt geeignet. In der 
vorliegenden Arbeit wurde ein neuartiges Verfahren untersucht, welches eine lokale 
Fluorierung der Polymeroberfläche in einem einzelnen Prozessschritt ermöglicht. Das 
Bauteil wird einem Precursorgas ausgesetzt. Das Precursorgas beinhaltet Fluor in 
gebundener Form, welches durch UV-Photonen abgespalten werden kann. Die so 
gebildeten Fluorradikale reagieren hauptsächlich in der Nähe ihres Erzeugungsortes mit 
dem Polymer, sodass durch die Wahl der UV-Intensitätsverteilung auf der 
Probenoberfläche die Form der lokalen Fluorierung bestimmt werden kann. Mit dem 
untersuchten Verfahren lassen sich gezielt hydrophile und hydrophobe Bereiche auf 
Polymeroberflächen erzeugen, die z. B. in m Bereich des Flüssigkeitshandlings bei sehr 
geringen Volumina eingesetzt werden können. 
 
UV-laser based local surface fluorination of polymers 
Keywords: UV laser material processing, polymer processing, local surface fluorination 
The method of direct fluorination of polymeric components utilizing fluorine gas is an 
established tool for the adjustment of the free surface energy of these structures. With 
this tool, the contact angle of various liquids on these surfaces can be modified. If it is 
intended to fluorinate the surface only locally, the method of direct fluorination is not 
suitable. In this work, a novel process was investigated, which allows a local fluorination 
of a polymeric surface in a single process step. The polymer is exposed to a precursor gas, 
which contains bonded fluorine. The fluorine can be dissociated via UV photons. The 
generated fluorine radicals mainly react with the polymer surface close to their point of 
origin. Depending on the UV intensity distribution, the shape of the locally fluorinated 
area on the surface can be determined. With the investigated process, hydrophilic and 
hydrophobic areas can be generated on polymer surfaces, which i. e. can be used in the 
field of liquid sample handling of very small volumes. 
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Einleitung 1 
1 Einleitung 
Das Licht fasziniert seit jeher die Menschen. So sorgt es doch dafür, dass Pflanzen 
wachsen, die Erde tagsüber erwärmt wird und sich die Menschen leicht orientieren 
können. Lange Zeit war unklar, was Licht überhaupt ist. Ole Rømer war der erste, der 
erfolgreich eine Geschwindigkeit des Lichtes maß [Roe76]. Lange Zeit existierten die 
Korpuskeltheorie [New04] und die Wellentheorie parallel [Huy90]. Nachdem Thomas 
Young mit seinem Doppelspaltexperiment das Wellenphänomen bestätigte [You02], setzte 
sich die Theorie langsam durch. James Clerk Maxwell formulierte 1864 die Gleichungen 
zur Elektrodynamik und postulierte, dass Licht eine elektromagnetische Welle sei [Max65]. 
Mit dieser Theorie konnten aber einzelne Phänomene wie der Photoeffekt nicht erklärt 
werden. Die von Max Planck und Albert Einstein begründete Quantentheorie konnte über 
den Welle-Teilchen-Dualismus alle Phänomene erklären [Pla00]. Von Einstein wurden die 
Effekte der Absorption, der spontanen Emission und der stimulierten Emission geprägt 
[Ein05]. Mit der stimulierten Emission von Photonen, sagte er das Phänomen der 
„Lichtverstärkung durch stimulierte Emission von Strahlung― voraus [Ein17]. Die 
stimulierte Emission ist eine Voraussetzung für das Funktionieren des Lasers. 
Der Laser steht seit 1960 als monochromatische Lichtquelle zur Verfügung [Mai60]. Die 
Einsatzgebiete sind heutzutage vielfältig: Mit Hochleistungslasern lassen sich dicke Bleche 
schweißen [Vol05]. Laserlicht kann zur interferometrischen Messung von Objekten genutzt 
werden. Eine weitere Eigenschaft des Lasers ist die klar definierte Photonenenergie. 
Hierdurch lassen sich mit der Strahlung des Lasers chemische Reaktionen initiieren.  
Das Initiieren chemischer Reaktionen ist insbesondere für die Polymerchemie interessant, 
da unter anderem durch ultraviolette (UV) Strahlung Reaktionen zwischen zwei 
benachbarten Medien angeregt werden können. Ein UV-strahlungsinduzierter Prozess zur 
Fluorierung von Polymeroberflächen erlaubt die Einstellung der Benetzungseigenschaften 
eines Polymers. Hierbei wird elementares Fluor aus gasförmigen fluorhaltigen Molekülen 
freigesetzt, um sich an das Polymer zu binden. Der Prozess wurde jedoch bisher nicht für 
eine lokal begrenzte Fluorierung qualifiziert. Die lokal begrenzte Veränderung der 
Benetzungseigenschaften ist insbesondere für die Handhabung kleinster 
Flüssigkeitsproben interessant. Bei dem etablierten Verfahren der Gasphasenfluorierung 
sind weitere Prozessschritte wie z. B. die Maskierung mit einer Opferschicht erforderlich, 
um eine Fluorierung lokal begrenzt ablaufen zu lassen. In der vorliegenden Arbeit soll der 
Prozess der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung charakterisiert und angepasst 
werden und durch ein analytisches Modell beschrieben werden, um so geeignete 
Prozessparameter für eine effiziente Fluorierung zu ermitteln, die die Erzeugung lokal 
begrenzter Bereiche mit veränderter Oberflächenenergie in einem einzelnen Prozessschritt 
erlauben.  
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2 Stand der Technik 
2.1 Oberflächenenergie  
Ein festes oder flüssiges Material wird von inneren Kräften zusammengehalten. Hierfür 
können chemische Bindungen, Van-der-Waals-Kräfte, Coulomb-Kräfte oder auch eine 
Verschlaufung fadenförmiger Makromoleküle wie langkettige Polymerketten im Inneren 
des Materials verantwortlich sein. Diese Kräfte werden unter dem Stichwort Kohäsion 
zusammengefasst. An der Oberfläche führt die Kohäsion zu der Oberflächenenergie des 
Materials [Mor10]. Die Oberflächenenergie einer Flüssigkeit ist identisch mit ihrer 
Oberflächenspannung. Die Oberflächenenergie einer Flüssigkeit kann beispielsweise über 
den Kapillareffekt gemessen werden [Ger02]. Die Oberflächenenergie von Festkörpern 
kann nur indirekt gemessen werden, zum Beispiel indem Tropfen von Flüssigkeiten mit 
bekannter Oberflächenenergie auf die Oberfläche des zu untersuchenden Körpers gegeben 
werden. Je nach Oberflächenenergie des Festkörpers und Oberflächenspannung der 
Flüssigkeit wird der Festkörper von der Flüssigkeit stark oder weniger stark benetzt. Bei 
dem Vorgang stellt sich zwischen der Kohäsion der Flüssigkeit und der Adhäsion an der 
Grenzfläche zwischen Flüssigkeit und Festkörper ein Gleichgewicht ein [You05].  
Im Laufe der Zeit wurden einige Theorien zur Beschreibung der Adhäsion verfasst. Es wird 
generell zwischen der mechanischen Adhäsion und der spezifischen Adhäsion 
unterschieden. Die Theorie der mechanischen Adhäsion beschreibt das Phänomen der 
Verklammerung zweier Stoffe ineinander. Mit dieser Theorie kann nicht beschrieben 
werden, wie Flüssigkeit auf einer glatten Oberfläche wie einer Glasscheibe hält. Die 
Theorie der spezifischen Adhäsion beschreibt die Phänomene der Anziehung der Flüssigkeit 
und des Festkörpers untereinander, die auf thermodynamischen, chemischen oder 
weiteren physikalischen Prinzipien beruht. Hier gibt es diverse Erklärungsansätze, die jede 
für sich einen einzelnen Aspekt der Adhäsion beschreiben können. Eine ganzheitliche 
Theorie zur Beschreibung der unter dem Stichwort Adhäsion zusammengefasten 
Phänomene und Beobachtungen gibt es bisher nicht. Im Folgenden werden die Theorien 
erklärt, welche sich für Flüssigkeiten auf Festkörpern anwenden lassen. 
Die im Jahre 1935 von Norman de Bruyne aufgestellte Polarisationstheorie beruht auf der 
Annahme, dass die Adhäsion auf dem Dipolcharakter der Moleküle beruht. Die 
Adhäsionseigenschaften werden laut der Theorie durch polare funktionelle Gruppen wie 
Hydroxyl-, Carbonyl- oder Carboxylgruppen hervorgerufen. Eine ebenfalls beobachtbare 
Adhäsion unpolarer Stoffe kann durch diese Theorie nicht erklärt werden [Bru40]. 
Die im Jahre 1950 von Boris Derjaguin aufgestellte Theorie basiert auf der Annahme einer 
elektrostatischen Doppelschicht als Ursache für die Adhäsion. Der Theorie nach entsteht 
die elektrostatische Doppelschicht durch eine Ladungsverschiebung (durch die 
Grenzschicht hindurch), was auf verschiedenen Elektronegativitäten von Festkörper und 
Flüssigkeit basiert. Hierdurch bilden sich positive und negative Ladungen, die sich 
aufgrund der Coulomb-Kraft anziehen [Kin80]. Damit dies stattfinden kann, müssen 
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allerdings geeignete Ladungsträger vorhanden sein. Geeignete Ladungsträger sind zum 
Beispiel Elektronen oder Ionen.  
 
Bild 2.1: Darstellung des Kontaktwinkels einer Flüssigkeit auf einem Festkörper; links ist eine starke 
Benetzung mit geringem Kontaktwinkel dargestellt, rechts ist eine geringe Benetzung mit großem 
Kontaktwinkel dargestellt. 
Die bisher umfassendste Absorptions- und Benetzungstheorie basiert auf der Young-
Drupé’schen Randwinkelgleichung und baut auf grenzflächenenergetischen Größen auf. 
Von Zisman [Ell54], Good, Fowkes, Wu, Sharpe, Kaelble und Schonhorn [Sch63] wurden 
umfassende Untersuchungen diesbezüglich durchgeführt mit dem Ziel, 
Grenzflächenenergien möglichst genau zu bestimmen. Die Theorie lässt sich wie folgt 
beschreiben: Die Kräfte, die auf ein Molekül innerhalb einer Phase wirken, sind homogen 
im Gegensatz zu den Molekülen, die sich an der Phasengrenze (der Oberfläche) befinden. 
Daher haben die Moleküle an der Oberfläche eine höhere potenzielle Energie, was die 
Oberflächenenergie des jeweiligen Stoffes ist. Die Oberflächenenergie ist für die 
Benetzung als charakteristische Größe anzusehen. Wird eine Flüssigkeit mit einem 
Festkörper in Kontakt zueinander gebracht, findet abhängig von den Oberflächenenergien 
eine mehr oder minder ausgeprägte Benetzung statt. Ist die Benetzung des Festkörpers für 
die Flüssigkeit ein energetisch günstiger Fall, findet eine Benetzung statt (kleiner 
Kontaktwinkel, siehe Bild 2.1 links). Dies ist der Fall, wenn die Oberflächenenergie des 
Festkörpers über der der Flüssigkeit liegt. Ist die Benetzung energetisch ungünstig, so ist 
der Kontaktwinkel groß und die Flüssigkeit neigt zum Abperlen vom Festkörper (siehe Bild 
2.1 rechts). Dies tritt ein, wenn die Oberflächenenergie des Festkörpers geringer als die der 
Flüssigkeit ist.  
Neben der Oberflächenenergie hat auch die Oberflächentopographie einen Einfluss auf die 
Benetzbarkeit. Ein bekanntes Beispiel ist der Lotuseffekt. Die Benetzung auf den Blättern 
der Lotosblume ist so gering (sehr großer Kontaktwinkel), dass Wassertropfen nahezu 
immer abperlen. Hinzu kommt ein Effekt der Selbstreinigung: Die über die Oberfläche 
gleitenden Wassertropfen nehmen vorhandene Schmutzpartikel auf und transportieren 
diese von der Oberfläche. Die Benetzung bei rauen Oberflächen wird in zwei verschiedene 
Fälle unterteilt. Im einen Fall ist die von der Flüssigkeit benetzte raue Oberfläche unter der 
Flüssigkeit ebenfalls benetzt. Es befinden sich zwischen der Flüssigkeit und der Oberfläche 
keine Lufteinschlüsse in den Gräben der Mikrostruktur [Wen36]. In diesem Fall wird der 
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Kontaktwinkel auf dem rauen Material mit dem Kontaktwinkel auf glattem Material über 
die projizierte Oberfläche in Relation gesetzt. Er betrifft häufig Fälle mit geringem 
Kontaktwinkel und wird Wenzel-Fall genannt. Im anderen Fall befinden sich in den Gräben 
der Mikrostruktur Lufteinschlüsse. In dem Cassie-Fall genannten Fall mit beteiligter Luft 
bildet sich der Kontaktwinkel durch die fraktionelle Zusammensetzung der Kontaktfläche 
aus dem Festkörper und der Luft (oder dem dort vorhandenen Gas) [Cas44]. In beiden 
Fällen wird der Kontaktwinkel extremer im Vergleich zur glatten Oberfläche. In beiden 
Theorien werden uniforme Oberflächen vorausgesetzt. Bei nicht-uniformen Oberflächen ist 
nicht, wie von Cassie und Baxter behauptet, die Zusammensetzung der Oberfläche unter 
dem Flüssigkeitstropfen für den Kontaktwinkel verantwortlich. Dies wurde von Pease 
vermutet [Pea45] und von Bartell und Shepard bestätigt [Bar53]. Es wurde aber erst von 
Extrand experimentell gezeigt, dass nur der Bereich unter dem Dreiphasenpunkt des 
Flüssigkeitstropfens für den Kontaktwinkel verantwortlich ist [Ext03].  
Bei der Benetzbarkeit gibt es aber einen großen Unterschied zwischen Mikrostrukturierung 
und Nanostrukturierung [Vie07] . Laut Viel ist eine kritische Domäne der Bereich unter 
100 nm, den die Oberflächenstruktur aufweisen muss, um superhydrophobes Verhalten 
aufzuweisen. In der Arbeit wurden hierarchische Strukturen aufgebaut, Nanopartikel 
hafteten an Mikropartikeln, die auf einer Oberfläche aufgebracht sind. Die als hierarchisch 
bezeichneten Strukturen sind vergleichbar mit Bäumen, deren Stamm die Mikrostruktur 
bildet und deren Äste die Nanostruktur darstellen. Bei der Lotosblume, die ebenfalls eine 
hierarchische Oberflächenstruktur aufweist, kann ebenfalls superhydrophobes Verhalten 
beobachtet werden.  
Neben dem Blatt der Lotosblume weisen noch einige andere Pflanzen ähnlich hohe 
Kontaktwinkel auf. Es sind diverse Prozesse bekannt, mit denen auf technische Weise ein 
gleicher Effekt nachgeahmt werden kann. Im Folgenden sollen Ergebnisse einzelner 
Forschergruppen genannt werden, um die Diversität der Materialien zu verdeutlichen, auf 
denen superhydrophobes Verhalten durch Oberflächenstrukturierung erzeugt werden kann. 
Park et al. erzeugten auf einer Kieselglasoberfläche nadelartige Konusse durch 
Interferenzlithographie. Die Nadeln haben an der Basis einen Durchmesser von 200 nm, 
die Länge betrug etwa 800 nm. Nach einer chemischen Gasphasenabscheidung (CVD; 
engl.: chemical vapour deposition) von Perfluordecyltrichlorsilan war die Oberfläche 
superhydrophob [Par12].  
Ein Feld von Titan-Nanodrähten wurde von Xu et al. erzeugt, indem Titan in die Poren von 
anodischem Aluminiumoxid galvanisch abgeschieden wurde. Nach der Entfernung des 
Aluminiumoxids und Behandlung mit Fluoralkylsilan war die Oberfläche superhydrophob 
[She09]. Ähnliche Verfahren können auch Zink- [Xu12] und Stahloberflächen [Guo12] 
superhydrophobe Eigenschaften verleihen. 
Bei dem sogenannten schwarzen Silizium, welches auch als Silicon Nanograss bezeichnet 
wird, konnte gezeigt werden, dass je nach verwendetem Coating superhydrophiles oder 
superhydrophobes Verhalten beobachtbar ist [Dor08]. 
Stand der Technik 6 
Eine weitere Möglichkeit, superhydrophobe Oberflächen zu erzeugen, ist das sogenannte 
Elektrospinnen. Hierbei wird eine Lösung eines fluorierten Polymers durch eine dünne 
Nadelspitze geleitet. Zwischen der Nadelspitze und dem Substrat, auf dem das fluorierte 
Polymer abgeschieden werden soll, wird eine Hochspannung zwischen 5 kV und 50 kV 
angelegt. Es wird ein dünner Faden des Polymers auf dem Substrat abgeschieden. Bei 
genügender Prozessdauer ist die Oberfläche komplett bedeckt von dem dünnen Faden. Die 
resultierende Oberfläche ist fluoriert und weist einen hohen Wasserrandwinkel von 150° 
und größer auf [Aga06]. 
Ein Schicht für Schicht aufgebrachtes System aus drei Polymeren (sulfoniertes 
Polyetheretherketon, Polyallylaminhydrochlorid, Polyacrylsäure) hatte Merkmale auf der 
Mikro- und der Nanoskala. Das Material ist flexibel, hat selbstheilende Eigenschaften und 
ist porös. Nach einer Behandlung mit Perfluorooctylsilan war die entstandene Oberfläche 
superhydrophob [Li10]. 
Eine Polymethylmethacrylat-Oberfläche wurde durch einen Ätzvorgang mit einem 
Sauerstoff-Plasma aufgeraut. Anschließend wurde mittels Plasmaabscheidung 
Perfluorcyclobutan auf die Oberfläche aufgetragen, die sich nach der Abscheidung 
superhydrophob verhielt. Dasselbe Verfahren erzeugte auch bei einer Polyetheretherketon-
Oberfläche für superhydrophobes Verhalten [Tso09]. 
Die in den oben genannten Beispielen verwendeten Materialien zeigen ohne 
Vorbehandlung mit fluorhaltigen Chemikalien alle ein hydrophiles Verhalten. Durch die 
Anhaftung fluorhaltiger Chemikalien ändert sich die Oberflächenenergie. Durch die 
Struktur der jeweiligen Oberfläche wird der Kontaktwinkel extrem im Vergleich mit einer 
planen Oberfläche. Die Verfahren sind nicht geeignet, um die Oberfläche des jeweiligen 
Materials nur in lokal begrenzten Bereichen in ihren Eigenschaften zu verändern. 
Es ist eine Vielzahl an Prozessen bekannt und etabliert, mit denen Oberflächen auf 
geeignete Weise so strukturiert werden können, dass die Benetzbarkeit extrem wird 
(superhydrophil oder superhydrophob). Es wird hierbei immer die Oberflächenstruktur und 
die Oberflächenenergie (durch die Oberflächenchemie) eingestellt, um das gewünschte 
Verhalten der jeweiligen Oberfläche zu erreichen. Es liegt nahe, dass nur die 
Oberflächenenergie, nicht aber die Oberflächenstruktur, verändert werden muss, um in 
zwei benachbarten Bereichen hydrophiles und hydrophobes Verhalten hervorzurufen.  
Die Oberflächenenergie eines Polymers zu verändern, ohne dabei seine Topographie zu 
beeinflussen, lässt sich durch eine Fluorierung des Polymers erreichen. Bei einer 
Fluorierung reagiert Fluor mit dem Polymer, wobei unter anderem der vorhandene 
Wasserstoff in dem Polymer durch Fluor ersetzt wird. Die Oberflächenenergie kann in dem 
Prozess durch geeignete Parameterwahl gesenkt und gesteigert werden. Der Prozess der 
Fluorierung wird im folgenden Kapitel näher beschrieben. 
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2.2 Arten der Oberflächenfluorierung 
Die Fluorierung von Oberflächen wird seit dem Ende der 1950er Jahre erfolgreich im 
kommerziellen Maßstab eingesetzt, um polymere Werkstoffe in ihren Eigenschaften zu 
verändern [Jof57]. Durch die Fluorierung eines Polymers werden innerhalb der obersten 
Schicht (wenige µm [Kha05]) Fluoratome in die Polymerkette integriert, wo sie den 
üblicherweise vorhandenen Wasserstoff ersetzen. Durch die Oberflächenfluorierung 
werden nur die oberflächennahen Eigenschaften verändert. Anwendungen sind 
beispielsweise die Vorbehandlung von Oberflächen vor einer Klebung [Ach09], die 
Verringerung der Permeation von Polyolefinen durch die oberflächenfluorierten Polymere 
und die Veränderung der Oberflächenenergie, die den Kontaktwinkel von Flüssigkeiten 
bestimmt. Insbesondere die Verhinderung der Diffusion von Kohlenwasserstoffen wie 
Benzin durch die Wände von fluorierten Polymerkraftstofftanks ist eine erfolgreiche 
Einsatzmöglichkeit für die Fluorierung [Jof57].  
Eine fluorierte Polymeroberfläche kann auf mehrere Arten erzeugt werden. Eine Methode 
ist die Herstellung eines Polymers, bei denen die Ausgangsmonomere vorfluoriert sind. 
Damit lässt sich ein vollständig fluoriertes Polymer synthetisieren. Die Ausgangsmonomere 
werden üblicherweise in einer nasschemischen Synthese erzeugt [Jha98]. Teilweise lassen 
sich aber die Ausgangsmonomere nicht vollständig fluorieren. In diesem Fall ist das 
Polymer nicht zwangsläufig perfluoriert. Polymethylmethacrylat (PMMA) ist ein Beispiel. 
Hier sind nur die Seitenketten fluoriert. Die Fluorierung der Monomere wird üblicherweise 
elektrochemisch durchgeführt. Bei dieser Art der Fluorierung besteht keinerlei Möglichkeit, 
die Fluorierung des Bauteils oder des Halbzeugs nur an bestimmten Orten wirken zu 
lassen, um die Oberflächeneigenschaften lokal begrenzt gezielt einzustellen. 
Eine weitere Möglichkeit, bei der im Gegensatz zur nasschemischen Synthese nur die 
Oberfläche des Polymers verändert wird, besteht in der direkten Fluorierung. Hierbei wird 
das zu fluorierende Bauteil in einer Reaktionskammer elementarem Fluor ausgesetzt. Das 
Fluor reagiert dabei mit jedem Bereich des Bauteils, welches für das Gas zugänglich ist. 
Der Prozess wird im Folgenden als Gasphasenfluorierung bezeichnet. Die bei einer 
Gasphasenfluorierung ablaufenden Reaktionen sind entscheidend für die Effizienz der 
Fluorierung. Wird die Reaktion gestört, zum Beispiel durch vorhandene Elemente, die die 
selbständige Fortpflanzung der radikalischen Reaktion unterbinden, wird das vorhandene 
Fluor nicht vollständig ausgeschöpft und an das Polymer können sich neben Fluor 
ungewünschte Reaktionsprodukte anheften. Ein Beispiel wäre das Vorhandensein von 
Sauerstoff und Wasser während der Gasphasenfluorierung. Dies führt zur Bildung von 
Carbonyl- [Kra95] und Carboxylgruppen [Kha05]. 
Bei einer Gasphasenfluorierung liegt das Fluor als zweiatomiges Molekül vor. Ein 
Initiierungsschritt der radikalischen Reaktion ist die Dissoziation des zweiatomigen 
Fluormoleküls. Ein zweiter Initiierungsschritt der Oberflächenfluorierung ist die direkte 
Reaktion des Polymers mit dem Fluor. Das Fluor spaltet Wasserstoff vom Polymer ab, mit 
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dem eines der zwei Fluoratome reagiert, sodass nach der Reaktion Fluorwasserstoff, ein 
Fluorradikal und das Polymer mit einem ungebundenen Elektron vorliegen. 
 
 
 
 
(2.1) 
(2.2) 
Die Werte der Enthalpieänderung  sind (auch für die nachfolgenden 
Reaktionsgleichungen) aus [Lag79] entnommen. Bei Atmosphärendruck liegt weniger als 
1 % des Fluors dissoziiert vor [Lag79], sodass die Reaktion in Gleichung (2.2) 
hauptsächlich für den Start der Fluorierung verantwortlich ist. 
Die Reaktion pflanzt sich über zwei Schritte fort. In dem ersten Schritt reagiert ein 
Fluorradikal mit einem ans Polymer gebundenen Wasserstoffatom unter der Bildung von 
Fluorwasserstoff, wobei ein ungebundenes Elektron am Polymer zurückbleibt. In dem 
zweiten Schritt reagiert Fluor mit einem ungebundenen Elektron am Polymer, wobei das 
Polymer fluoriert wird und ein Fluorradikal zurückbleibt.  
 
 
 
 
(2.3) 
(2.4) 
Die radikalische Reaktion kann durch zwei Schritte beendet werden. Im ersten Schritt 
reagieren zwei Polymerketten mit jeweils einem ungebundenen Elektron miteinander. Im 
zweiten Schritt reagiert ein Fluorradikal mit einem ungebundenen Elektron an einer 
Polymerkette.  
 
 
 
 
(2.5) 
(2.6) 
Die Gesamtreaktion zwischen einer Polymerkette mit gebundenem Wasserstoff und einem 
zweiatomigen Fluormolekül kann wie folgt dargestellt werden: 
  (2.7) 
Die Reaktionswege (2.1)-(2.7) stellen die Fluorierungsreaktion für Polymere ohne 
Kohlenstoffdoppelbindungen dar. Liegen Kohlenstoffdoppelbindungen vor, treten noch 
weitere Reaktionsschritte auf. Die Fluorierung der Doppelbindung durch Brechen derselben 
ist ein wesentliches Ergebnis dieser Reaktionen. Hier ist die Energiebilanz ebenfalls stark 
positiv. Der bei den Reaktionen entstehende Fluorwasserstoff reagiert üblicherweise nicht 
weiter mit dem Polymer, da dies energetisch betrachtet eine ungünstige Reaktion ist. 
Eine Schwierigkeit bei der Oberflächenfluorierung mit elementarem Fluor ist die Kontrolle 
der ablaufenden Reaktion bezogen auf Hauptkettenbrüche. Hauptkettenbrüche sind im 
Hinblick auf eine intakte Polymeroberfläche nach der Reaktion unerwünscht, da die 
Oberfläche durch jene Reaktionen stark verändert wird. Die Reaktion in Gleichung (2.6) 
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setzt genügend Energie für einen Hauptkettenbruch frei. Um die Wahrscheinlichkeit eines 
Kettenbruchs möglichst gering zu halten, wird das elementare Fluor durch Mischen (z. B. 
mit Stickstoff oder Helium) verdünnt, sodass die Energie zum Großteil an das bei den 
Reaktionen unbeteiligte Gas im Mischgas abgegeben wird [Mil56]. Durch die Mischung 
werden Teile der Reaktionswärme vom Mischgas aufgenommen, sodass die energetisch 
ungünstige Kettenspaltungsreaktion stark verringert stattfindet.  
Die Verunreinigung der Reaktionsatmosphäre mit Elementen, die die Reaktion 
beeinflussen, kann neben dem vorzeitigen Abbruch der radikalischen Reaktion auch für 
eine weitere Funktionalisierung des Polymers sorgen. Insbesondere die Verunreinigung des 
Fluorgases mit Sauerstoff erzeugt an Methylseitenketten des Polymers vermehrt 
Carbonylgruppen.  
 (2.8) 
In Gleichung (2.8) ist die Funktionalisierung von Polypropylen mit einem Gemisch aus 
Fluor und Sauerstoff dargestellt. Die Bildung von Carbonylgruppen findet statt, sobald 
Sauerstoff vorhanden ist und kommt erst durch die Abwesenheit des Sauerstoffs zum 
Erliegen [Adc78]; es wird aller Sauerstoff in dieser Reaktion umgesetzt. Der Prozess der 
Fluorierung mittels elementarem Fluor und Sauerstoff wird Oxyfluorierung genannt. Ist bei 
der Oxyfluorierung ebenfalls Wasser vorhanden, kann das Wasser mit dem Fluoratom an 
der Carbonylgruppe unter der Bildung von Fluorwasserstoff reagieren, und es bildet sich 
eine Carboxylgruppe.  
Stickstoff und Sauerstoff sind bei Lagerung in Luft im freien Volumen des Polymers 
vorhanden. Ebenfalls sind nahezu immer geringste Reste von Wasser im Polymer und der 
Reaktionskammer vorhanden, sodass die oben beschriebene Reaktion der Bildung von 
Carbonyl- und Carboxylgruppen in geringem Maße ablaufen wird. 
Die Carbonylgruppe steigert die Polarität des Polymers, da das Kohlenstoffatom eine 
positive und das Sauerstoffatom eine negative Partialladung aufweisen. Dies hat starke 
Auswirkungen auf die Benetzbarkeit des polymeren Ausgangsmaterials. Insbesondere 
polare Flüssigkeiten haben auf einer Polymeroberfläche mit polaren funktionellen Gruppen 
einen weitaus größeren Kontaktwinkel als auf einer Oberfläche ohne polare Gruppen. Die 
Polarität einer Carboxylgruppe ist gegenüber einer Carbonylgruppe noch verstärkt, sodass 
sich auch der Effekt gegenüber polaren Substanzen verstärkt. 
Da die Reaktion von Fluor mit einem Polymer eine positive Energiebilanz aufweist, wird 
die Gasphasenfluorierung üblicherweise in Atmosphären durchgeführt, bei denen das reine 
Fluorgas mit inertem Stickstoff oder Helium gemischt wird. Es werden häufig Mischungen 
von zwanzig beziehungsweise zehn Prozent Fluor verwendet. Hierdurch wird einer 
Degeneration der Kohlenstoffhauptketten des Polymers und einer Zerstörung der 
Polymeroberfläche vorgebeugt.  
Ist die Fluorierung der Oberfläche nur in bestimmten Bereichen gewünscht, müssen der 
Gasphasenfluorierung weitere Prozessschritte vorgezogen und nachgestellt werden. In den 
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vorgezogenen Schritten muss eine Opferschicht (zum Beispiel ein Photolack) auf das 
Polymer aufgebracht und entsprechend strukturiert werden. Diese Opferschicht muss nach 
der eigentlichen Fluorierung wieder entfernt werden. 
Eine weitere Klasse von Verfahren zur Oberflächenfluorierung kommt ohne die 
Verwendung einer Fluoratmosphäre aus. Die Verfahren haben alle gemein, dass sie anstelle 
des elementaren Fluors ein Gas verwenden, in dem Fluor chemisch gebunden vorliegt. Das 
Gas wird Precursor genannt. Der Precursor wird in allen dieser Klasse angehörigen 
Verfahren teilweise oder vollständig dissoziiert, sodass Fluor als ungebundenes Atom 
vorliegt. Die ungebundenen Fluoratome reagieren unter anderem mit der 
Polymeroberfläche, wobei diese funktionalisiert wird. Die Verfahren unterscheiden sich im 
Wesentlichen durch den Mechanismus der Dissoziation. Der Precursor kann auf zweierlei 
Arten dissoziiert werden, einerseits durch ein Plasma [Wan93], andererseits durch UV-
Strahlung [Ike98].  
Bei den plasmabasierten Verfahren kann noch zwischen den verschiedenen Arten der 
Energiezufuhr unterschieden werden, wobei diese durch elektrostatische Felder, 
elektromagnetische Wechselfelder oder durch Mikrowellen erfolgen kann. Die Art der 
Energiezufuhr hat keinen Einfluss auf die ablaufende Fluorierungsreaktion. Zwei 
entscheidende Faktoren haben jedoch Einfluss auf die bearbeitete Fläche und die 
ablaufenden Reaktionen an der Oberfläche. Dies ist einerseits die zugeführte 
Energiemenge pro Zeit, die den Dissoziationsgrad bestimmt. Je mehr Leistung das Plasma 
hat, desto stärker ist der Dissoziationsgrad des Precursors im Plasma [Sah20]. Andererseits 
bestimmt die Art der Energiezufuhr die örtliche Begrenzung des Plasmas. Je lokalisierter 
das Plasma ist, desto lokaler wird auch die Reaktion der dissoziierten Spezies mit dem 
Polymer sein.  
Die Energiezufuhr ins Plasma durch elektromagnetische Wechselfelder kann weiter 
differenziert werden in kapazitive Energiezufuhr, bei der das Plasma zwischen zwei Platten 
in einer Vakuumkammer bei reduziertem Druck gezündet wird, und induktive 
Energiezufuhr, bei denen eine Induktionsspule die Energie liefert. Dieses findet häufig 
auch in teilevakuierter Atmosphäre statt. Bei Verwendung einer Induktionsspule ist die 
Begrenzung des Plasmas durch geeignete Wahl des Spulendurchmessers möglich. Ein 
Induktionsplasma wurde bereits mit fluorhaltigen Precursorgasen verwendet [Hop95]. Die 
elektrostatische Energiezufuhr wird üblicherweise als Gasentladungs- oder 
Lichtbogenplasma ausgeführt [Fus94]. Das Plasma ist ebenfalls gegenüber einem 
kapazitiven Plasma lokal begrenzt und wurde schon für Oberflächenfluorierungen 
verwendet [Yu98]. 
Als Gase werden bei den Plasmafluorierungsverfahren fluorhaltige Gase mit geringer 
Enthalpie wie Tetrafluormethan (CF4), Stickstofftrifluorid (NF3) oder Schwefelhexafluorid 
(SF6) eingesetzt, bei denen sich innerhalb des Plasmas freie Radikale bilden. Je nach 
Position des Plasmas relativ zu der Oberfläche kommen mehr oder weniger Radikale an der 
Oberfläche an. Dieser Prozess wird allerdings nach bestem Wissen des Autors nicht 
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eingesetzt, um Fluor nur lokal in Polymeroberflächen einzubringen. Die Einsatzfähigkeit 
des Plasmas zur lokalen Fluorierung ist recht begrenzt, kleinste erzeugbare Strukturen 
liegen im Bereich von zehn Millimetern und größer [Jou13], wobei die örtliche 
Fluorkonzentration sich nur gering verändert und keinerlei kontrastreiche Übergänge 
erzeugbar sind. Der Begriff kontrastreich ist hier im Sinne großer Unterschiede der lokalen 
Fluorkonzentration gemeint; zwei benachbarte Orte unterscheiden sich gravierend in ihrer 
Fluorkonzentration. Die Verfahren der Plasmafluorierung werden in großem Stil als 
Trockenätzverfahren eingesetzt, wobei je nach Parameterwahl große Oberflächen 
gleichmäßig geätzt werden können (gängiges Verfahren in der Mikrochip-Fertigung) oder 
die Oberfläche lokal geätzt wird [Jou13]. Es liegt die Vermutung nahe, dass dieses 
Verfahren aus mehrerlei Gründen nicht für die lokale Fluorierung eingesetzt wird. 
Üblicherweise wird durch ein Plasma die Oberflächentemperatur erhöht, sodass eine 
Polymeroberfläche hierdurch leicht geschädigt wird. Des Weiteren ist die Radikaldichte 
teilweise so hoch, dass es auch durch die Radikale zu einer Degradation der 
Polymerhauptketten und zu einer Zerstörung der Oberfläche kommt. Wird die 
Plasmaflamme weit genug vom Polymer platziert, sodass der Wärmeeintrag und die 
Degradation der Polymerhauptketten nur gering ist, verringert sich der Kontrast der 
lokalen Fluorierung. 
Im Jahre 1998 wurde von Ikegame et al. ein Prozess vorgestellt, bei dem die Dissoziation 
des Precursors durch UV-Strahlung einer Excimerlampe erfolgt [Ike98]. Zur Fluorierung 
von Polyimid wurde in einer Reaktionskammer Tetrafluormethan durch die Strahlung einer 
Xe2*-Excimerlampe mit der Wellenlänge  = 172 nm (7,21 eV) dissoziiert. Hierbei bildet 
sich  und  mit  < 4. Die Radikale reagierten mit der durch einen ArF-
Excimerlaser bestrahlten Oberfläche des Polyimid. Der zweite Schritt der 
Polymerbestrahlung dissoziiert die -Bindung des Polyimids. Ohne diesen Schritt 
würden die Radikale nicht mit dem Polymer reagieren, was eine Besonderheit des 
Polyimids ist. 
Dieser Prozess wurde im Jahre 2002 von Tanizawa et al. auf PMMA übertragen [Tan02]. 
Anstatt des Tetrafluormethans wurde als Precursor Chlortrifluormethan, 
Bromtrifluormethan und ein Fluor-Öl (Perfluorpolyether) als Precursor verwendet. Die 
Dissoziation der Precursoren geschah durch einen ArF-Excimerlaser mit der Wellenlänge 
 = 193 nm. Ebenfalls die Aktivierung der Oberfläche geschah durch diesen Laser. Die 
maximal erreichbare Änderung des Kontaktwinkels von Wasser von 8° wurde schon nach 
fünf Laserpulsen mit einer Fluenz von 20 mJ/cm² erreicht. Bei höheren Pulszahlen 
verringerte sich der Kontaktwinkel. Der von Tanizawa et al. erzielte Erfolg betraf die 
Bestrahlung der Oberfläche, die mit dem Fluor-Öl benetzt war. Hier konnte der 
Kontaktwinkel um 34° gesteigert werden. Es wurde ebenfalls eine Möglichkeit untersucht, 
die Hydrophilie der Oberfläche durch das Substituieren des Wasserstoffs durch OH-
Gruppen zu steigern. Dies wurde wiederum durch Bestrahlen einer mit Wasser benetzten 
Polymeroberfläche mit einer Xe2*-Lampe erreicht.  
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In einer weiteren Untersuchung wurde nur die Möglichkeit weiter untersucht, die 
Oberfläche hydrophil zu gestalten. Hierbei wurde als Ausgangswerkstoff ein Fluorpolymer 
verwendet, sodass der Schritt der Fluorierung nicht mehr relevant war [Sat04].  
In einem Artikel aus dem Jahre 2005 wurden dann die Erkenntnisse beider Methoden 
(Hydrophilisierung durch Anheften von OH-Gruppen mittels ArF-Excimerlaserstrahlung, 
Hydrophobisierung mittels Xe2*-Excimerlampe und Fluor-Öl als Precursor) kombiniert 
[Sat05]. Ziel war es, die Ablagerung von Fibrin (das Protein für die Blutgerinnung) auf 
Intraokularlinsen zu unterbinden. Hierfür wurde zunächst die gesamte Oberfläche 
hydrophobisiert, und anschließend wurden einzelne Bereiche mittels Laserstrukturierung 
wieder hydrophil gestaltet. Diese Untersuchung wurde detaillierter in einem weiteren 
Artikel im Jahre 2006 beschrieben, wobei allerdings keine wesentlichen Neuerungen 
beschrieben wurden [Mur06]. 
In einer im Jahre 2007 vorgestellten Arbeit von Wochnowski et al. wurde eine 
Polymeroberfläche mit einem ähnlichen Ansatz fluoriert. Es wurde eine dünne Schicht des 
vierfach fluorierten Benzols 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol auf eine PMMA-Oberfläche 
aufgebracht und mit einer Kieselglasplatte bedeckt [Woc07]. Die Probe wurde mit einem 
KrF-Excimerlaser bestrahlt. Es konnte mittels energiedispersiver Röntgenspektroskopie 
(engl. Energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX)) und Röntgen-
photoelektronenspektroskopie (engl. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS)) Fluor in den 
oberflächennahen Bereichen nachgewiesen werden. Untersuchungen zur lokalen 
Fluorierung wurden nicht durchgeführt. Das von Wochnowski et al. verwendete 
Tetrafluorbenzol weist wie viele auf Benzol basierende aromatische Verbindungen eine 
Absorption bei 248 nm auf. Im Gegensatz zu anderen vierfach fluorierten Benzolen weist 
das 1,2,3,5-Tetrafluorbeonzol im Bereich um 248 nm keine starke Änderung der 
Absorption auf [Phi81]. Dies bietet den Vorteil, dass bei Temperaturschwankungen, die 
Einfluss auf die Vibrationsniveaus haben können, die Absorption des Stoffes nahezu 
identisch bleibt. Ebenfalls entspricht die Energie für die Anregung des Moleküls in den 
ersten Singulett-Zustand von allen fluorierten Benzolen am ehesten der Photonenenergie 
eines Kryptonfluorid-Excimerlasers [Zgi05]. Das Tetrafluorbenzol kann durch Absorption 
zweier UV-Photonen der Wellenlänge 248 nm gespalten werden, sodass Fluor freigesetzt 
wird. Zwischen der Absorption der Photonen darf nicht viel Zeit vergehen, die 
Relaxationszeit liegt bei 1,2 ns. [Bro74]. 
Die ablaufenden chemischen Reaktionen der Fluorradikale mit der Polymeroberfläche aller 
auf der Dissoziation von Precursoren basierenden Fluorierungsprozesse lassen sich 
vereinfacht wie folgt darstellen [Hop95]:  
 
 
 
 
(2.9) 
(2.10) 
Die ablaufende Reaktion zur Erzeugung der Radikale ist für jeden Prozess und Precursor 
spezifisch und soll hier nicht im Detail besprochen werden. 
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Ein von Canon patentiertes Verfahren zur Herstellung von Tintenstrahl-Druckköpfen 
verwendet eine lokale Fluorierung um die Austrittsöffnungen hydrophob zu gestalten. 
Üblicherweise bildet sich bei der Herstellung der mittels Excimerlaserstrahlung gebohrten 
Austrittsöffnungen ein Grat aus Nebenprodukten der Durchbohrung, die die 
Oberflächenenergie erhöhen und hauptsächlich an den Rändern der Austrittsöffnung 
anhaften. Die Gratbildung behindert die präzise Abgabe einzelner Tintenstrahlen. Um dem 
entgegenzuwirken wird auf den Druckkopf eine Schicht Polytetrafluorethylen (PTFE) 
aufgebracht. Beim Durchbohren bilden sich aus der PTFE-Schicht Fragmente und 
Fluorradikale, die für eine Verringerung der Oberflächenenergie der Nebenprodukte an der 
Austrittsöffnung sorgen [Fur98]. Um die lokale Fluorierung zu erzielen, wird hier in einem 
vorangestellten Prozessschritt als fluorspendende Schicht PTFE aufgebracht. 
Untersuchungen hinsichtlich der örtlichen Begrenztheit dieser Reaktion sind nicht 
bekannt.  
Es soll erwähnt werden, dass Oberflächen auch durch Ionenimplantation dotiert werden 
können. Das Verfahren wurde bisher aber nicht für die Oberflächenfluorierung verwendet, 
auch wenn hierbei die Oberfläche sehr lokal begrenzt fluoriert werden könnte. Das 
Verfahren wird nicht wirtschaftlich genutzt. 
Es fehlt ein Verfahren, bei dem Fluor örtlich begrenzt in Polymeroberflächen eingebracht 
werden kann, ohne im Vorfeld durch weitere zeit- und kostenaufwändige Prozessschritte 
die Oberfläche zu maskieren. Mit einem solchen Verfahren könnten Strukturen erzeugt 
werden, die zum Beispiel in der Flüssigkeitsanalyse eingesetzt werden könnten. Ein 
hydrophiler Bereich könnte so von einer hydrophoben Grenze umgeben werden, sodass in 
dem hydrophilen Bereich ein Flüssigkeitstropfen gehalten werden könnte. Platten, auf 
denen viele solcher Strukturen vorhanden sind, könnten auf Dauer die in der Mikroanalytik 
üblichen Micro-Wells ersetzen und die für die Analysen nötigen Flüssigkeitsmengen stark 
reduzieren.  
2.3 UV-Modifikation von Polymeren 
Bei den von Ikegame et al. oder Wochnowski et al. vorgestellten Prozessen der 
Oberflächenfluorierung muss auch die Auswirkung der UV-Strahlung auf das Polymer 
beachtet werden, da diese teilweise Reaktionen begünstigt [Tro34]. Die Wirkung der UV-
Strahlung kann von der Anregung einzelner Bindungen über eine polymerinterne Reaktion 
wie Quervernetzung oder Abspalten funktionaler Gruppen [Nor37] bis hin zur Zerstörung 
der Polymerhauptkette [Woc00] reichen. 
Damit die genannten Reaktionen stattfinden können, muss das jeweilige UV-Photon eine 
Energie aufweisen, die im Bereich der Energie der jeweiligen Bindung liegt. Die nötige 
Energie hängt von der Bindungsart, den Bindungspartnern und dem restlichen Molekül ab. 
Auf eine detaillierte Beschreibung wird hier verzichtet und auf die entsprechende 
Fachliteratur verwiesen, zum Beispiel [Rad05]. Es werden nur die hier relevanten 
Zusammenhänge erläutert.  
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Neben den elektronischen Niveaus, die durch Absorption von UV-Photonen angeregt 
werden, weisen Moleküle auch Vibrations- und Rotationsniveaus auf. Diese haben 
geringere Energien als die elektronischen Niveaus. Die Anregung der Rotations- und 
Vibrationsniveaus geht einher mit einer Erwärmung des Moleküls. Wird ein Molekül durch 
UV-Photonen in einen höherenergetischen elektronischen Zustand angehoben, ohne dass 
sich hierbei das Rotations- oder Vibrationsniveau ändert, wird die Reaktion als 
photochemische Reaktion bezeichnet, deren Umsatz linear von der Anzahl der 
absorbierten UV-Photonen abhängt. Häufig bewirkt eine Anregung eines elektronischen 
Niveaus ebenfalls eine Veränderung der Ladungsverteilung im Molekül, sodass zum 
Erreichen des Gleichgewichtszustands eine Veränderung des Vibrationszustandes 
stattfindet. Das Molekül wird erwärmt. Neben photochemischen Reaktionen existieren 
auch Reaktionen, bei denen sich das Molekül vor der Reaktion in einem bestimmten 
Vibrationsniveau befinden muss, damit die UV-Photonen-induzierte Reaktion stattfinden 
kann. Diese Art von Reaktion wird photothermische Reaktion bezeichnet. Die Reaktion ist 
eine aktivierte Reaktion, deren Umsatz neben der Anzahl von absorbierten UV-Photonen 
auch von der Temperatur abhängt und über die Arrhenius-Gleichung beschrieben wird. Bei 
der UV-Bestrahlung von Polymeren werden photochemische und photothermische 
Reaktionen induziert. 
Bei der Bestrahlung von Polymeren werden die UV-Photonen absorbiert und regen das 
Polymermolekül an. Je nach Polymer und Wellenlänge werden so photochemische oder 
photothermische Reaktionen induziert. Hierzu gehören Reaktionen mit weiteren 
vorhandenen Atomen oder Molekülen und das Aufspalten vorhandener Bindungen, was 
auch zum Abspalten von Haupt- und Seitenketten führen kann. Je nachdem, ob die 
jeweilige Reaktion photochemischer oder photothermischer Natur ist, wird das Polymer 
erwärmt oder nicht. Da üblicherweise aber eine Vielzahl an Prozessen abläuft, wird das 
Polymer durch eine UV-Bestrahlung nahezu immer erwärmt.  
Im Fall von PMMA finden strukturverändernde Prozesse statt, (induzierte Seiten- und 
Hauptkettenbrüche mit Folgereaktionen [Woc05], Nachpolymerisation [Tom70]) die unter 
anderem eine Dichte-, Dicken- und Brechzahländerung zur Folge haben. Teilweise sind die 
ablaufenden Reaktionen photothermischer Natur, sodass sich das Polymer erwärmt 
[Koe11]. Die Erwärmung kann während eines Laserpulses so stark werden, dass eine dünne 
Polymerschicht ablatiert wird [Sri86]. Dies geschieht schon bei recht niedrigen 
Pulsfluenzen von 35 mJ/cm² [Bla00]. Die UV-induzierte Dickenänderung des Materials 
macht es bei diesem Werkstoff aufwändig, die genaue Ablationsschwelle zu ermitteln. 
Bei anderen Polymeren konnte die Ablationsschwelle sicher ermittelt werden, da keine 
Kompaktierung auftritt. Dies ist zum Beispiel bei Polystyrol (PS) der Fall. Hier konnte die 
Abtragsschwelle zu 130 mJ/cm² bestimmt werden, bei 110 mJ/cm² konnte kein Abtrag 
gemessen werden [Tsu96]. Dies liegt an der geringen Veränderbarkeit des PS durch die 
verwendeten Photonen. Die Energie eines einzelnen Photons reicht nicht aus, um die 
Bindungen des Polymers direkt zu brechen. Dennoch wird bei einem genügend hohen 
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Photonenfluss die Oberfläche der Materialien durch Mehrphotonenabsorption degradiert. 
Massenspektrometrische Untersuchungen an den Ablationsfragmenten zeigten, dass bei 
PS vermehrt die Monomereinheit als Fragment auftritt, was bei PMMA nur selten der Fall 
ist [Lar87].  
Wird das Polymer durch Absorption von UV-Photonen nicht degradiert, werden Bindungen 
des Polymers angeregt, die nach einer bindungsspezifischen Verweildauer wieder 
relaxieren. Während dieser Zeit können gewisse Reaktionen begünstigt werden, da durch 
die Anregung die Aktivierungsenergie von Folgereaktion eher überwunden wird.  
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3 Zielsetzung 
Bisherige Oberflächenfluorierungsverfahren, die zur Einstellung der Oberflächenenergie 
von Polymeren eingesetzt werden, sind Verfahren die auf großflächige, homogene 
Behandlung von Werkstücken abzielen. Um mit diesen Verfahren nur eine bestimmte 
Region eines Werkstücks zu fluorieren, ohne dabei die umgebenden Bereiche ebenfalls zu 
behandeln, müssen zeit- und kostenaufwändige Zwischenschritte in die Prozesskette 
integriert werden. Dies erschwert die wirtschaftliche Nutzbarkeit der Verfahren. Es stehen 
gegenwärtig keine Verfahren zur Verfügung, die es erlauben, die Oberflächenenergie von 
Polymeren in einem einzelnen Prozessschritt örtlich begrenzt einzustellen. 
Ziel dieser Arbeit ist es, ein Verfahren der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung mit 
fluorhaltigen Precursoren zu begründen, mit dem insbesondere eine lokal begrenzte 
Fluorierung in einem einzelnen Prozessschritt erfolgen kann. Es sollen Prozesskenngrößen 
und Parameter identifiziert werden, die die Effizienz und die lokale Begrenzung des 
Fluorierungsprozesses beeinflussen. Ausgehend von den Prozessparametern soll der 
Einfluss der Größen gewichtet werden und in ein Modell eingebunden werden, was dann 
verlässliche Aussagen über den Fluorierungsgrad und den erreichbaren Kontrast zwischen 
fluorierten und nicht fluorierten Bereichen zulässt. 
Zur Erarbeitung des Modells sollen die relevanten Teilprozesse wie Abspaltung der 
Fluoratome, Bewegung der Fluoratome und Reaktion der Fluoratome mit dem Polymer 
einzeln analytisch beschrieben werden. Es wird vermutet, dass die wesentlichen 
Eingabegrößen der Druck des Precursors und die UV-Pulsfluenz sind. Durch eine 
vereinfachte Sicht auf die ablaufenden Einzelprozesse soll es mit dem Modell ermöglicht 
werden, die Kantenschärfe an Übergängen von fluorierten zu nicht fluorierten Bereichen 
und den zu erwartenden Fluorierungsgrad in Abhängigkeit von den gewählten 
Prozessparametern vorherzusagen.  
Das analytische Modell soll experimentell überprüft werden, insbesondere die 
Prozessgrenzen des Verfahrens sollen untersucht werden. Ein Gültigkeitsbereich des 
Modells soll experimentell ermittelt werden. Dazu und für die Bewertung des neuen UV-
laserbasierten Fluorierungsverfahrens sollen fluorierte Probenserien mit einem etablierten 
Verfahren und mit der hier modellierten Methode hergestellt und charakterisiert werden. 
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4 Materialien und Methoden 
4.1 Materialien 
4.1.1 Polymere 
Als polymere Ausgangsmaterialien wurden Polymethylmethacrylat (PMMA) und Polystyrol 
(PS) ausgewählt. Bei beiden Materialien ist die Absorption im UV und die Modifizierbarkeit 
durch UV-Strahlung bekannt [Woc05, Mur03]. Die Struktur der Polymere ist in Bild 4.1 
dargestellt. 
 
a) b) 
Bild 4.1: a) Darstellung der chemischen Struktur von PMMA; b) Darstellung der chemischen Struktur 
von PS 
Polymerplatten der Dicke 3 mm wurden von der Firma Rocholl GmbH für die 
Untersuchungen hergestellt. Die Platten hatten eine Größe von 148 mm x 210 mm und 
waren beidseitig mit einer Schutzfolie versehen. Die Platten wurden mittels Bandsäge oder 
Fräse auf Probengröße vereinzelt. Es wurden Proben mit einer Fläche von 35 mm x 30 mm 
und Proben mit einer Fläche von 15 mm x 5 mm aus den Platten erzeugt. Hierbei befand 
sich eine Schutzfolie auf beiden Oberflächen der Ausgangsmaterialien, um Kratzer etc. zu 
vermeiden. Während der Vereinzelung wurde das Material mit destilliertem Wasser 
gekühlt, um einen materialschädigenden Temperatureinfluss bei der Vereinzelung auf die 
Proben zu vermeiden.  
Nach der Vereinzelung wurden die Proben mit deionisiertem Wasser von Verunreinigungen 
befreit und auf einer Heizplatte bei 60 °C getrocknet. Im Anschluss wurde jede Probe 
einzeln für zwei Minuten im Ultraschallbad in 2-Propanol gereinigt, um Rückstände z. B. 
von der Schutzfolie zu entfernen. Nach der Behandlung wurde jede Probe optisch 
begutachtet, Proben mit per Auge sichtbaren Kratzern wurden aussortiert und nicht für 
Untersuchungen verwendet. 
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4.1.2 Precursor 
Als Precursor wurde 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol (C6H2F4) gewählt. Es hat die Chemical 
Abstracts Service (CAS) Registry Nummer 2367-82-0. Das vierfach fluorierte Benzol ist bei 
Normalbedingungen flüssig und leicht flüchtig. Es absorbiert im UV-Bereich [Phi81].  
Neben dem nicht-reaktiven Fluor-Precursor wurden auch Untersuchungen mit Fluor (10 % 
F2 in N2) durchgeführt. Diese Versuche wurden bei Innovent e. V in Jena durchgeführt. 
4.2 Aufbauten 
4.2.1 Excimerlaser 
Als UV-Laserquelle wurde auf einen Excimerlaser von der Firma Lambda Physik, Modell 
LPX 305i zurückgegriffen, welcher mit einer Gasfüllung aus Krypton und Fluor bei einer 
Wellenlänge von 248 nm emittiert. Die Pulslänge beträgt nach Herstellerangaben 20 ns. 
Die maximale Pulsenergie liegt laut Hersteller bei 1 J. Die maximale Repetitionsrate des 
Lasers beträgt 50 Hz. Der rechteckige Strahlquerschnitt hat Ausmaße von 
12 mm x 30 mm, wobei die Fluenz in den Randbereichen des Strahlquerschnitts merklich 
abfällt. Die Pulsenergie unterliegt Schwankungen von etwa 5 % (Puls zu Puls). 
Der Strahl passiert einen motorisierten Abschwächer, mit dem die Pulsenergie auf den 
gewünschten Wert eingestellt wird. Die maximale Einstellungsabweichung der Pulsenergie 
unterliegt durch die Schrittweite des Abschwächers bis zu 15 % am unteren 
Detektionslimit (ca. 3 mJ), bei Pulsenergien von 50 mJ beträgt die Abweichung etwa 3 %. 
Im Strahlweg hinter dem Abschwächer befindet sich eine Kieselglasplatte, die 10 % der 
Pulsenergie zu einem Pulsenergiedetektor ED-500 von Gentec mit Ausleseeinheit Gentec 
PRJ-M leitet. Der Detektor detektiert die Pulsenergie auf 5 % genau (Puls zu Puls), und 
wurde mit einem Detektor Gentec Solo PE mit einem Messkopf QE50SP-H-MB-DO 
kalibriert, der eine Genauigkeit von 2 % hat. Ein Rechner ist mit der Ausleseeinheit 
verbunden und zeichnet die Energie von jedem Puls auf. Bei Abweichungen vom Sollwert 
wird der motorische Abschwächer nachjustiert, um ein Abfallen der Pulsenergie des Lasers 
durch Anpassen der Transmission des Abschwächers auszugleichen.  
Hinter der Quarzglasplatte befindet sich eine Rechteckblende, die die Randbereiche des 
Strahlprofils abschneidet. Vier Zylinderlinsen hinter der Rechteckblende sorgen für eine 
Aufweitung des Strahlquerschnitts. Hierbei sind für die horizontal verlaufende schnelle 
Achse zwei Linsen mit Brennweiten von 41 mm und 310 mm verwendet worden. Für die 
Aufweitung der langsamen Achse sind zwei Zylinderlinsen mit Brennweiten von 83 mm 
und 156 mm im Aufbau integriert. Nach der Aufweitung beträgt der Strahlquerschnitt 
35 mm x 50 mm. Zum Einstellen hoher Fluenzen kann die Einheit der vier Zylinderlinsen 
optional aus dem Strahlengang entfernt werden. Hinter den Zylinderlinsen befindet sich 
ein dielektrischer Spiegel, der den bis dorthin horizontal verlaufenden UV-Laserstrahl 
senkrecht in die Kammer umlenkt. Der Aufbau ist schematisch in Bild 4.2 gezeigt. 
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Bild 4.2: Experimenteller Aufbau zur UV-lasergestützten Fluorierung von Polymeren 
Für die Erzeugung von lokal UV-bestrahlten Proben stehen zwei Möglichkeiten zur 
Verfügung, die beide in Bild 4.3 dargestellt sind. Zur Erzeugung lokal bestrahlter Proben 
mit relativ großen Strukturen (Spaltbreite wahlweise 5,0 mm oder 2,5 mm) können 
Schattenmasken auf das Kammerfenster aufgelegt werden. Zur Erzeugung lokal 
bestrahlter Proben mit kleineren Strukturgrößen kann eine Spaltblende mit variabler 
Breite auf die Probenoberfläche abgebildet werden. Die Masken und die Spaltblende sind 
in Bild 4.4 gezeigt. Die Abbildung der variablen Spaltblende auf die Probenoberfläche 
geschieht über eine bikonvexe Linse aus Kieselglas mit einem Durchmesser von 50 mm 
(Hersteller: CVI Melles Griot; Typ: LUD-50.0-139.6-UV-248-355). Die Linse hat eine 
Antireflexbeschichtung für UV mit einer maximalen Reflektivität von 1 %. Der 
Krümmungsradius beider Oberflächen beträgt  139,6 mm, die Linse hat eine 
zentrale Dicke von  8 mm. Der Hersteller gibt eine Brennweite von 150 mm an. 
Mit einer Brechzahl von Kieselglases bei 248 nm von  1,50855 berechnet sich die 
Brennweite mit der Linsenschleiferformel für bikonvexe Linsen mit identischem 
Krümmungsradius von  
    (4.1) 
zu  138,59 mm. Die Spaltblende variabler Breite hat einen Abstand von 
285±2 mm zur Linsenoberfläche. Der Abstand von der gegenüberliegenden 
Linsenoberfläche zur Probenoberfläche wurde durch Verschieben der Linse und der 
Spaltblende entlang der optischen Achse eingestellt um eine möglichst scharfe Abbildung 
zu erhalten. Hierbei wurde der Abstand der Linse zur Spaltblende konstant gehalten. Die 
Schärfe der Abbildung wurde über ein UV-sensitives Detektorpapier auf Höhe der 
Probenoberfläche bewertet. Der so eingestellte geometrische Abstand zwischen Linse und 
Probenoberfläche beträgt 258±5 mm. In einem Abstand von 160±2 mm hinter der Linse 
befindet sich ein dielektrischer Spiegel, der die bis dahin horizontal verlaufende UV-
Strahlung senkrecht in die Kammer lenkt. Wird der zusätzliche optische Weg durch das 
Kammerfenster von 7,02 mm sowie die Lage der Hauptebenen innerhalb der Linsen 
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(beidseitig 2,68 mm innerhalb der Linse) berücksichtigt, beträgt der optische Abstand 
267,7±5 mm und es ergibt sich ein Abbildungsmaßstab von 0,93±0,024. 
 
 
a)        b) 
Bild 4.3: Möglichkeiten der strukturierten Bestrahlung der Probe: Mittels Abbildung einer Spaltlende 
variabler Breite (a); mittels Schattenmaske (b) 
 
Bild 4.4: Verwendete Masken und Spaltblende variabler Breite 
4.2.2 Probenkammer UV-Versuche 
Die Reaktionskammer hat auf der Oberseite ein CaF2-Fenster mit einer Dicke von 15 mm 
und einem Durchmesser von 100 mm, sodass der Laserstrahl in die Kammer geleitet 
werden kann, um eine in der Kammer befindliche Probe zu bestrahlen. Innerhalb der 
Kammer befindet sich der Probenhalter. Dieser ist so in die Kammer integriert, dass die 
Probenoberfläche einen Abstand von 1 mm zum Kammerfenster hat. Für Messungen der 
Absorption der in der Kammer vorherrschenden Atmosphäre nach dem Lambert-Beerschen 
Gesetz [Bee52] wird die Probenhalterung aus der Kammer entfernt, sodass der Laserstrahl 
durch ein zweites CaF2-Fenster mit gleicher Dicke aus der Kammer heraustritt. Der 
Abstand der Fensterinnenseiten beträgt 11,5 cm. Die Kammer ist in Bild 4.5 dargestellt. 
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Bild 4.5: Detailansicht der Kammer 
Zum Platzieren der Probe wird der obere Deckel der Kammer geöffnet und im Anschluss 
wieder geschlossen. Es können verschiedene Gase (Luft, Stickstoff (Reinheit ≥ 99,999 %), 
Sauerstoff (Reinheit ≥ 99,95 %)) und der Precursor über ein Nadelventil präzise dosiert 
und in die Kammer geleitet werden. Der Druck der Kammer wird über zwei Manometer 
überwacht. Eines arbeitet nach dem Pirani-Prinzip und liefert verwertbare Werte auch für 
Drücke unter 1 mbar (Messfehler unter 5 % des Messwerts) solange eine 
Stickstoffatmosphäre vorliegt. Das zweite Manometer misst unabhängig von der Art der 
zu messenden Atmosphäre, hat aber einen kleineren Messbereich von Atmosphärendruck 
bis 5 mbar (Messfehler unter 2 % des Messwerts). 
Eine Evakuierung der Kammer erfolgt mit einer Drehschieberpumpe und einer 
Turbomolekularpumpe. Je nach benötigtem Druck und in der Reaktionskammer 
vorherrschenden Atmosphäre sind zwei verschiedene Vakuum-Leitungssysteme verfügbar. 
Das eine Vakuum-Leitungssystem beinhaltet einen Halogenfilter, um eventuell 
vorliegendes Fluor oder Fluorwasserstoff zu absorbieren. Hiermit kann ein Vakuum bis hin 
zu 4·10
-2
 mbar erzeugt werden. In dem zweiten Vakuum-Leitungssystem liegt weitaus 
größerer Leitungsdurchmesser vor und ein Vakuum bis zu 1·10
-4
 mbar kann in der Kammer 
erzeugt werden. In der zweiten Linie liegt kein Halogenfilter vor, sodass diese nur geöffnet 
wird, wenn die Reaktionskammer frei von schädlichen Halogenen ist. 
Für die Untersuchung der lokalen UV-Fluorierung wird entweder eine Schattenmaske in 
einem Abstand von 0,5 mm oberhalb des Kammerfensters platziert oder eine Spaltblende 
variabler Breite mittels einer Projektionslinse auf die Probenoberfläche abgebildet. Der 
optische Aufbau hierfür ist in Kapitel 4.2.1 beschrieben. Bei der Abbildung trifft die 
Laserstrahlung mit einem maximalen Winkel von 5,48° auf das Kammerfenster (über den 
Abstand von der Linse zur Probenoberfläche und dem Linsendurchmesser berechnet). Die 
beiden Bestrahlungsvarianten für die lokale UV-Fluorierung sind in Bild 4.3 dargestellt. In 
Bild 4.4 sind beide Masken und die Spaltblende variabler Breite gezeigt. Erfolgt die 
strukturierte Bestrahlung durch Abbildung der Spaltblende, werden die gewünschten 
Strukturen sequentiell bestrahlt, wobei mit der niedrigsten Gesamtfluenz begonnen wird. 
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4.2.3 Begutachtung der UV-Intensitätsverteilung  
Die UV-Intensitätsverteilung beider Möglichkeiten zur Erzeugung strukturierter UV-
Intensitätsverteilungen (auf das Kammerfenster aufgelegte Schattenmaske, auf die 
Probenoberfläche abgebildete Spaltblende) wurde mithilfe einer UV-sensitiven CCD-
Kamera überprüft. Hierfür wurde der experimentelle Aufbau zur Bestrahlung der Proben 
leicht modifiziert. Die in Bild 4.5 gezeigte Reaktionskammer wurde bis auf das obere 
Kammerfenster entfernt. Es wurde eine CCD-Kamera der Firma Vosskühler Modell CCD-
4000UV so platziert, dass die Höhe des CCD-Chips der Höhe der Probenoberfläche 
entspricht. Die Kamera hat 2048 x 2048 quadratische Pixel mit einem Pixelabstand von 
7,4 µm (Größe des CCD-Chips 15,15 mm x 15,15 mm). Der Dynamikumfang der Kamera 
beträgt 12 Bit. Um einen linearen Zusammenhang zwischen einfallender UV-Intensität 
und von der Kamera aufgezeichneter Intensität zu gewährleisten wurde sichergestellt, 
dass die erstellten Aufnahmen nicht überbelichtet waren. Um den CCD-Chip der Kamera 
nicht zu schädigen, wurde die Fluenz des UV-Lasers mit dem Abschwächer so stark 
reduziert, dass mit dem Detektor Gentec Solo PE und dem Messkopf QE50SP-H-MB-DO 
keine Pulsenergie mehr messbar war (Untere Detektionsgrenze 0,01 mJ). Die Kohärenz des 
Lasers bleibt durch den Abschwächer unverändert. Für die Aufnahmen wurde Aufgrund der 
Bauform der Kamera das Kammerfenster 25 mm höher platziert als während der 
Probenbestrahlungen. Es wurden einzelne Aufnahmen mit einer veränderten Position des 
Kammerfensters wiederholt um den Einfluss der Fensterposition zu ermitteln. Es konnte 
(bis auf Bildrauschen) kein Unterschied in den Aufnahmen beobachtet werden. 
Es wurde ein Versuch mit auf das Kammerfenster aufgelegter 5 mm Schattenmaske und 
ein Versuch mit der abgebildeten 0,5 mm Spaltblende durchgeführt. Die UV-
Kameraaufnahmen wurden mit den Bildverarbeitungssoftwares Photoshop und ImageJ 
weiterverarbeitet. Mit Photoshop wurde der relevante Bildausschnitt gewählt. ImageJ 
wurde genutzt um jeweils ein Profilplot über die gesamte Bildfläche zu erstellen, bei dem 
die Pixelwerte in Y-Richtung aufaddiert werden. Somit steht im Anschluss die UV-
Intensität als Wert über die X-Achse zur Verfügung. 
4.2.4 Probenkammer Gasphasenfluorierung 
Die Gasphasenfluorierungen wurden bei Innovent e.V. in Jena durchgeführt. Eine 
detaillierte Beschreibung der Anlage und des Vorgehens ist im Anhang auf Seite 120 zu 
finden. 
4.3 Analysemethoden 
4.3.1 Oberflächenenergie 
Die Oberflächenenergiemessungen wurden bei Innovent e.V. in Jena durchgeführt. Eine 
detaillierte Beschreibung der Anlage und des Vorgehens ist im Anhang auf Seite 120 zu 
finden. 
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4.3.2 Profilometrie 
Mit einem taktilen Oberflächenprofilometer Dektak 3st der Firma Veeco können 
Tastspuren auf den Proben gefahren werden. Die Tastspuren werden üblicherweise auf 
eine Länge von 5 mm eingestellt, auf der Strecke werden 8000 äquidistante Messpunkte 
aufgezeichnet. Der Abstand der Messpunkte beträgt 0,625 µm. Das Gerät bietet eine 
relative Höhenauflösung zwischen den einzelnen Messpunkten von 0,1 nm. Aus den 
Tastspuren kann die gemittelte Rautiefe Rz ermittelt werden. Die Rautiefe kann als Maß 
für Oberflächenbeschädigungen durch den Prozess verwendet werden.  
4.3.3 Raman-Spektroskopie 
Die Raman-Spektroskopie wird verwendet, um die oberflächennahen Bindungstypen 
identifizieren zu können. Die Wellenlängenverschiebung von inelastisch an einem Molekül 
gestreuten Photonen ist ein charakteristisches Maß für die chemische Verbindung, an der 
die Streuung stattfindet.  
Das konfokale RM-Serie Raman Mikroskop von Renishaw wird mit einem einmodigen 
Argon-Ionen-Laser Typ Aries von Modu-Laser bei einer Wellenlänge von 514,5 nm mit 
einer Leistung von 10 mW betrieben. Das 50x Mikroskop-Objektiv hat eine numerische 
Apertur von 0,75. Der Messfleck hat bei der Messung einen Durchmesser von ca. 0,6 µm 
und ragt bis zu 1 µm in die Probe hinein. 
Die Signifikanz einzelner Maxima im aufgenommenen Spektrum ist abhängig von den 
Messparametern. Bei jeder Messung bildet sich ein Hintergrundspektrum, welches 
verrauscht ist. Die Breite des Rauschens (ohne Beachtung einzelner Ausreißer) wird als 
Indikator für die Signifikanz der Maxima im Spektrum verwendet. Um die Signifikanz 
einzelner Maxima zu ermitteln, werden die gemessenen Daten an jedem Punkt mit den 15 
umgebenden Messpunkten gemittelt und betrachtet, ob sich das Maximum über die 
Rauschbreite hebt. Der Zusammenhang ist in Bild 4.6 graphisch dargestellt. Bei Maxima, 
die sich mehr als die Hälfte der Rauschbreite über die obere Rauschgrenze erheben, ist die 
Signifikanz gegeben. Bei Maxima, die sich zwar über die obere Rauschgrenze erheben, 
aber nicht um die Hälfte der Rauschbreite, ist die Signifikanz fraglich. Bei Maxima, die 
unter der oberen Rauschgrenze bleiben, ist keine Signifikanz gegeben. 
 
Bild 4.6: Darstellung zur Ermittlung der Signifikanz von Maxima in Raman-Messungen 
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4.3.4 Lichtmikroskopie 
Ein Lichtmikroskop Modell VHX-1000 von Keyence wird dazu verwendet, um 
Lichtbildaufnahmen der Probenoberfläche zu machen. Je nach Probe werden Aufnahmen 
der gesamten Probenoberfläche oder auch Detailaufnahmen mit einer Vergrößerung von 
1000 aufgezeichnet. Hierfür werden zwei verschiedene Objektive verwendet. Für die 
Aufnahmen der gesamten Probenoberfläche wird das Objektiv VH-Z20UR mit einer 
Vergrößerung von 20 bis 200 verwendet (Sichtfeld von 15,24 mm bis 1,52 mm). Für die 
Detailaufnahmen der Oberfläche wird das Objektiv VH-Z100UR mit einer Vergrößerung 
von 100 bis 1000 verwendet (Sichtfeld von 3,0 mm bis 0,30 mm). Die Bilder sollen einen 
qualitativen Eindruck von der Probenoberfläche vermitteln. Dies ist insbesondere bei 
Proben von Interesse, deren Oberfläche durch eine Behandlung aufgeraut oder 
anderweitig strukturell oder farblich verändert wurde. 
4.3.5 Rasterelektronenmikroskopie 
Das Rasterelektronenmikroskop DSM 940 von Carl Zeiss wird genutzt, um qualitative 
chemische Unterschiede auf der Probenoberfläche zu ermitteln. Mit der 
Rückstreuelektronenmessung (BSE, von engl.: backscattered electrons) steht ein 
bildgebendes Verfahren zur Verfügung, bei dem abhängig von der chemischen 
Zusammensetzung der Probe das gemessene Bild heller oder dunkler ist. Die 
rückgestreuten Elektronen sind hochenergetische Elektronen, die unter anderem an 
Atomkernen der Probe gestreut werden. Die Häufigkeit ist abhängig vom Gewicht der 
streuenden Atomkerne. Das Messergebnis erlaubt keine Rückschlüsse auf die vorhandenen 
Elemente, qualitative Aussagen über eine chemische Veränderung können jedoch 
getroffen werden. Die rückgestreuten Elektronen kommen aus den obersten 1,5 µm der 
Probe. Die in tieferen Lagen rückgestreuten Elektronen haben nur eine sehr geringe 
Wahrscheinlichkeit, aus dem Material auszutreten.  
Für nichtleitende Proben muss auf die Probenoberfläche als Präparationsschritt eine 
leitende Schicht aufgebracht werden. Hier wird üblicherweise eine wenige Nanometer 
dicke Goldschicht auf die Probe gesputtert. Ebenfalls kann Graphit aufgesputtert werden. 
Um die Ergebnisse der BSE-Aufnahme möglichst nicht zu beeinflussen, fiel die 
Entscheidung auf Graphit als Material, da Kohlenstoff im Gegensatz zu Gold schon 
reichlich in den Proben vorhanden ist. 
Die Auswertung der BSE-Aufnahmen erfolgt mittels der Bildberechnungssoftware ImageJ. 
Da nur relative Unterschiede gemessen werden können, sind die Grauwerte der 
verschiedenen Bereiche auf einer Probe interessant. Die REM-BSE-Aufnahmen haben 
einen hohen Rauschanteil, da die Ausleseeinheit für den BSE-Detektor mit sehr hoher 
Verstärkung betrieben wird. Für die Auswertung eines Übergangs zwischen zwei Bereichen 
wird eine zweidimensionale Aufnahme zu einer eindimensionalen Zeile aufsummiert. Die 
Zeile beinhaltet die Information des Kontrastes zwischen fluoriertem und unbehandeltem 
Bereich. Durch die Summierung aller Bildzeilen hat der Rauschanteil einen weitaus 
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geringeren Einfluss als bei Betrachtung einer einzelnen Bildzeile. Der Übergang zwischen 
den Bereichen wird in Matlab mit einer Gaußschen Fehlerfunktion angenähert. Aus der 
Fitfunktion werden Kennwerte des Übergangs ermittelt. 
4.3.6 Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
Die Charakterisierung der chemischen Zusammensetzung der oberflächennahen Schichten 
wurde bei Innovent e.V. in Jena durchgeführt. Eine detaillierte Beschreibung der 
Messmethode ist im Anhang auf Seite 121 zu finden. 
4.3.7 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
Mit der Infrarotspektroskopie (IR-Spektrometer) werden Proben auf ihre vorhandenen 
Rotations- und Vibrationsniveaus untersucht. Dies erlaubt Rückschlüsse auf die 
vorhandenen Bindungen im Molekül. Die Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
(FT-IR) unterscheidet sich von der klassischen IR-Spektroskopie nur durch den 
verwendeten Aufbau, bei dem, anstatt die Probe Wellenlänge für Wellenlänge zu 
vermessen, ein Interferogramm aufgezeichnet wird, aus dem das IR-Spektrum errechnet 
wird. Es wurde das Spektrometer FTS-60A der Firma BIO-RAD verwendet. Bei den hier 
durchgeführten Messungen wurden Proben nach dem Prinzip der abgeschwächten 
Totalreflexion vermessen. Hierbei wird das zu messende Objekt in Kontakt zu einer 
Kristalloberfläche gebracht, in dem die IR-Strahlung per Totalreflexion propagiert. An der 
Kontaktfläche dringt die Strahlung über das evaneszente Feld in die Probe ein und 
wechselwirkt mit dem Material. Bei diesem Messverfahren wird nur ein IR-Spektrum der 
Oberfläche bis etwa 2 µm Tiefe aufgezeichnet. Das Verfahren bietet nicht die Möglichkeit, 
die Oberfläche ortsaufgelöst zu vermessen. Die Auflösung der Wellenzahl liegt bei 16 cm
-1
. 
Die Messungenauigkeit der Transmission liegt unter 5 %. Bei weniger ausgeprägten 
Maxima ist die Signifikanz nicht gegeben.  
4.3.8 Vergleich der Methoden 
Die Methoden zur Bestimmung des Fluorgehalts sind die Raman-Spektroskopie, die 
Rasterelektronenmikroskopie (BSE-Messungen), die Röntgen-Photoelektronen-
spektroskopie und die FT-IR-Spektroskopie. Die Methoden basieren auf unterschiedlichen 
Prinzipien, mit denen teilweise Fluor direkt nachgewiesen werden kann, oder dieses 
mittelbar nachgewiesen werden kann. Die Methoden sind hinsichtlich ihres Messprinzips, 
der Messuaflösung, der Eindringtiefe etc. in Tabelle 4.1 gegenübergestellt. 
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Tabelle 4.1: Vergleich der zur Detektion von Fluor in den Proben verwendeten Messmethoden 
Methode Raman REM-BSE XPS FT-IR 
Ergebnis Punkt Graubild Punkt Integriert über 
gesamte Oberfl. 
Prinzip Raman-
Streuung an 
Bindungen 
Rückstreuung 
von Elektronen 
an Atomkernen 
Auslösen von 
Photoelektronen 
aus Atomen 
mittels 
Röntgen-
strahlung 
Messung der 
Infrarot-
Transmission 
(Bindungen 
absorbieren) 
Messfleck Rund, 
Durchmesser 
ca. 0,6 µm  
Rund, 
Durchmesser 
ca. 1–2 µm  
Eckig, 500 µm 
oder 100 µm 
Kantenlänge 
Gesamte 
Oberfläche 
Eindringtiefe 0,5–1 µm 1,5 µm 10 nm 2 µm 
Messergebnis Relativ Relativ Absolut Relativ 
Fehler Rauschbreite, 
ca. 5-10 % vom 
Messwert 
Bildrauschen, 
bis zu 16 %, 
gemittelt als 
Linie bis zu 2 % 
Standard-
Messfehler 
0,2 at% 
Messfehler 
unter 5 % 
4.4 Modifikationen 
4.4.1 Absorptionsmessungen an Precursoren 
Die Absorption des Precursors wurde in der Kammer vermessen, indem der Probentisch in 
der in Bild 4.5 dargestellten Kammer entfernt wurde, sodass der Laserstrahl die Kammer 
durch das zweite Fenster wieder verlassen kann. Es wurde bei gleichbleibender UV-
Pulsfluenz des Lasers die Transmission durch die Kammer im evakuierten Zustand mit der 
Transmission bei vorhandenem Precursorgas verglichen. Die zurückzulegende Wegstrecke 
zwischen beiden Kammerfenstern betrug 11,5 cm. Die Pulsenergie des Lasers wurde auf 
50 mJ eingestellt, was einer Pulsfluenz von 2,86 mJ/cm² entspricht. Der Druck bei der 
Absorptionsmessung von 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol wurde von 5 mbar bis 20 mbar in 
Schritten von 1 mbar eingestellt und jeweils die Absorption gemessen. Zwischen den 
Messungen wurde der Precursor ersetzt, sodass eine Beeinflussung der nachfolgenden 
Messungen durch eine Dissoziation des Precursors ausgeschlossen werden konnte. 
4.4.2 Referenzproben 
Von jedem Material wurden Proben des Typs u (Erläuterung der Probenbezeichnung siehe 
Tabelle 4.2) untersucht, um die Veränderungen der behandelten Proben gegenüber dem 
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unbehandelten Material herausstellen zu können. Für alle weiteren Behandlungen bilden 
Proben des Typs u das Ausgangsmaterial. 
Tabelle 4.2: Untersuchte Probentypen. Abgesehen von den unbehandelten Proben wurden alle 
Probentypen hergestellt, in dem unbehandelte Proben als Ausgangsmaterial der jeweiligen 
Behandlung ausgesetzt wurden. Die Behandlungen sind in Kapitel 4.4.3 - 4.4.6 beschrieben. 
Probenbezeichnung Behandlung 
u Unbehandelt 
gf Gasphasenfluoriert 
uv UV-bestrahlt 
p Gelagert in Precursoratmosphäre 
uvf UV-bestrahlt in Precursoratmosphäre 
 
4.4.3 Gasphasenfluorierte Proben 
Proben des Typs gf wurden erzeugt, in dem unbehandelte Proben im Reaktor elementarem 
Fluor ausgesetzt worden sind. Hierbei wurde ein Gemisch aus 10 % F2 in N2 verwendet. 
Variable Parameter der Gasphasenfluorierung waren der Partialdruck von Fluor und Luft 
und die Behandlungsdauer. Die Parameter der Gasphasenfluorierung sind in Tabelle 4.3 
dargestellt. 
Tabelle 4.3: Herstellungsparameter des Probentyps gf 
Parameter Werte Einheit 
Dauer der Behandlung 60; 120; 180 s 
Partialdruck 10 % F2 in N2 200; 400 mbar 
Partialdruck Luft 0; 200; 400 mbar 
 
4.4.4 Precursorproben 
Um den Effekt des Precursors auf das Polymer zu ermitteln, wurden die Proben des Typs p 
hergestellt. Jeweils eine unbehandelte Probe von PS und PMMA wurde im Reaktor 
platziert und dem Precursor für 70 Minuten ohne weitere Behandlung ausgesetzt. Das 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzol hatte einen Druck von 11 mbar.  
4.4.5 UV-bestrahlte Proben 
Zur Begutachtung der Auswirkungen der UV-Strahlung auf die Probenoberfläche wurden 
Proben des Typs uv erzeugt, in dem unbehandelte Proben UV-bestrahlt wurden. Zur 
Beurteilung einzelner Effekte wurden jeweils Probenserien mit verschiedenen Strategien 
bestrahlt.  
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Zur Ermittlung des Einflusses der UV-Strahlung auf die Oberflächenrauheit wurden 
PMMA- und PS-Proben halbseitig mit einer Rasierklinge abgedeckt und UV-bestrahlt. Die 
Parameter sind in Tabelle 4.4 dargestellt. 
Zur Ermittlung der Ablationsschwelle der untersuchten Polymere wurden ebenfalls Proben 
halbseitig mit einer Rasierklinge abgedeckt und bei verschiedenen Pulsfluenzen bestrahlt. 
Die verwendeten Parameter sind in Tabelle 4.5 dargestellt. 
Tabelle 4.4: Herstellungsparameter der Proben des Typs uv zur Ermittlung der Rautiefe 
Parameter Wert Einheit 
Pulsfluenz 1 mJ/cm² 
Gesamtfluenz 5; 10; 15; 30; 60; 90 J/cm² 
Atmosphäre N2; O2  
 
Tabelle 4.5: Herstellungsparameter der Proben des Typs uv zur Ermittlung der Ablationsschwelle 
Parameter Wert Einheit 
Pulsfluenz 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 
100; 110; 120; 130; 140; 150; 205 
mJ/cm² 
Pulsanzahl 10; 100; 1000  
Atmosphäre Luft  
 
Tabelle 4.6: Parameter der flächig bestrahlten Proben des Typs uv zur Ermittlung der 
Zusammensetzungsänderung  
Parameter Wert Einheit 
Pulsfluenz 1 mJ/cm² 
Gesamtfluenz PS, PMMA: 5; 10; 15 
PS: 30; 60; 90 
J/cm² 
Atmosphäre Stickstoff; Sauerstoff; Luft  
 
Zur Ermittlung der Änderungen der Oberflächenchemie und der Zusammensetzung durch 
die UV-Strahlung wurden Proben ganzflächig bestrahlt. Die zugehörigen Parameter sind in 
Tabelle 4.6 dargestellt. 
4.4.6 UV-fluorierte Proben 
Zur Beurteilung des Fluorierungskontrastes am Übergang zwischen UV-fluorierten und 
unbestrahlten Bereichen und dem Fluorierungsgrad wurden verschiedene Probenserien des 
Probentyps uvf erstellt, in dem unbehandelte Proben in einer Precursoratmosphäre UV-
bestrahlt wurden. Zur Ermittlung des Fluorierungsgrades wurden PS-Proben ganzflächig 
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bestrahlt. Hierbei wurde die Pulsfluenz variiert. Die Parameter sind in Tabelle 4.7 
dargestellt. Der Abstand zwischen den Proben und dem Kammerfenster betrug bei allen 
Proben 1 mm. 
Um das Verhalten am Übergang zwischen bestrahltem und unbestrahltem Bereich zu 
untersuchen, wurde eine weitere Probenserie des Typs uvf hergestellt, bei der die PS-
Oberfläche partiell UV-bestrahlt wurde. Die Parameter der so erzeugten Proben sind in 
Tabelle 4.8 aufgelistet. Die Spaltbreiten von 5 mm und 2,5 mm wurden bei dieser Serie mit 
Schattenmasken umgesetzt. Bei Spaltbreiten von 0,5 mm und 0,1 mm wurden die 
erzeugten Streifen sequentiell durch Abbildung der Spaltblende erzeugt; es wurde mit der 
geringsten Pulsfluenz begonnen. Der Abstand der Streifen wurde immer auf 2 mm 
eingestellt. 
Tabelle 4.7: Parameter zur Ermittlung des Fluorierungsgrades an PS-Proben des Typs uvf 
Parameter Wert Einheit 
Pulsfluenz 1; 10; 25; 50 mJ/cm² 
Gesamtfluenz 30; 60; 90 J/cm² 
Druck C6H2F4 11 mbar 
Tabelle 4.8: Parameter der Probenserie des Typs uvf zur Ermittlung des Kantenverhaltens 
Parameter Wert Einheit 
Spaltbreite Maske 5; 2,5; 0,5; 0,1 mm 
Pulsfluenz 1; 10 mJ/cm² 
Gesamtfluenz 30; 60; 90; 180 J/cm² 
Druck C6H2F4 1; 11; 65 mbar 
 
Um eine eventuelle gegenseitige Beeinflussung der Bereiche bei der sequenziellen 
Erzeugung zu identifizieren, wurde eine Probe erzeugt, auf der die Typen uvf und uv 
kombiniert wurden. Für XPS-Messungen wurde eine Probe erzeugt, auf der zwei Streifen 
(0,1 mm und 0,5 mm) UV-fluoriert wurden. Ein dritter Bereich mit einer Breite von 0,5 mm 
wurde UV-bestrahlt, nachdem der Reaktor evakuiert und mit Stickstoff gespült wurde. Die 
Pulsfluenz betrug 10 mJ/cm², die Gesamtfluenz war 90 J/cm². 
Für REM-BSE-Messungen wurden kombinierte Proben mit einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² 
erzeugt, bei dem neben drei UV-fluorierten Streifen der Breite 0,5 mm (30 J/cm², 60 J/cm², 
90 J/cm²) ein einzelner Streifen der Breite 0,5 mm mit 90 J/cm² uv-bestrahlt wurde, 
nachdem der Reaktor evakuiert und mit Stickstoff gespült wurde. Der Druck wurde wie in 
Tabelle 4.8 beschrieben variiert. 
4.4.7 Demonstrationsobjekte 
Es wurden zwei Demonstrationsobjekte aus PS nach dem Prinzip des Probentyps uvf 
hergestellt. Zur Verstärkung des Effektes der lokalen Fluorierung wurde bei beiden 
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Demonstrationsobjekten die Probenoberfläche vor der Bestrahlung manuell unter Zugabe 
von Waser auf einem Schleifpapier der Körnung 500 angeraut und anschließend erneut 
mit deionisiertem Wasser und Isopropanol gereinigt. Bei dem ersten Demonstrator wurde 
eine Chrommaske auf die Probenoberfläche abgebildet. Die Maske hat einen transparenten 
Bereich, auf dem periodisch angeordnet kreisförmige Bereiche nicht transparent sind. Der 
Durchmesser der Kreise beträgt 1 mm. Die Maske wurde dort platziert, wo die Spaltblende 
in Bild 4.3 a gezeigt ist. Die Pulsfluenz betrug 10 mJ/cm², die Gesamtfluenz wurde auf 
30 J/cm² eingestellt. Der Precursordruck betrug 65 mbar. Die verwendete Maske ist in Bild 
4.7 gezeigt. Da die Probe um ein Vielfaches kleiner als die Maske ist, ist nur ein Teil der 
Maske auf die Oberfläche abgebildet worden. Der zweite Demonstrator wurde auf der 
halben Oberfläche bestrahlt. Hierfür wurde die Spaltblende mit variabler Breite in Bild 4.4 
verwendet. Die Parameter waren bis auf den Precursordruck wie beim ersten Demonstrator 
eingestellt, der Precursordruck betrug 11 mbar. Bei beiden Proben betrug der Abstand der 
Probenoberfläche zum Kammerfenster 1 mm. 
 
Bild 4.7: Zur lokalen UV-Fluorierung eines Demonstrationsbauteils verwendete Maske 
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5 Modell der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung 
5.1 Ziel und Lösungsansatz 
Für den Prozess der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung eines Polymers ist nicht 
bekannt, wie einzelne Prozessparameter die lokale Fluorierung beeinflussen. Daher soll mit 
einem Modell der Prozess der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung eines Polymers 
abgebildet werden. Unter Zuhilfenahme des Modells soll es ermöglicht werden, die für die 
UV-laserbasierte Fluorierung wesentlichen Reaktionen und Vorgänge darzustellen, die 
durch einen einzelnen UV-Laserpuls induziert werden. Das Modell soll realitätsnah die 
Anzahl an Radikalen vorhersagen, die mit dem Polymer reagieren. Die Vorhersage soll in 
Abhängigkeit von den Versuchsparametern geschehen. 
Zur modellhaften Beschreibung der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung soll der 
Gesamtprozess in drei einfach beschreibbare Prozessschritte aufgeteilt werden. Der erste 
Schritt ist die Absorption von UV-Photonen, die zur Abspaltung von Radikalen führt. Der 
zweite Schritt beschreibt das Radikal auf dem Weg zur Polymeroberfläche. Im dritten und 
letzten Schritt wird die chemische Bindung der Radikale an das Polymer beschrieben.  
Um das Modell einfach in Versuchen verwenden zu können, wird die Teilchendichte  
über die Zustandsgleichung von Redlich und Kwong [Red49] nach der Erweiterung von 
Soave [Soa72] in die messbare Größe des Druckes umgerechnet. Dies ist in Kapitel 5.3 für 
den verwendeten Precursor beschrieben.  
Zur Beschreibung der Bildung von Radikalen durch Absorption wird auf das Lambert-
Beersche Gesetz zurückgegriffen [Bee52]. Dem Precursormolekül wird ein 
Absorptionsquerschnitt  zugeschrieben, welcher verrechnet mit der Teilchendichte 
 den Absorptionskoeffizienten  bildet, . Die Bildung der 
Radikale erfolgt nicht durch die Absorption eines einzelnen Photons. Durch die Absorption 
eines Photons wird das hier verwendete Precursormolekül in einen angeregten Zustand 
versetzt. Durch eine weitere Photonenabsorption wird von dem schon angeregten Molekül 
ein Radikal abgespalten. Da der Absorptionsquerschnitt des angeregten Precursormoleküls 
sich von dem Absorptionsquerschnitt des Precursormoleküls im Grundzustand 
unterscheidet, müssen beide Zustände in die Berechnung der Absorption einbezogen 
werden. Die Details hierzu sind in Kapitel 5.4.2 dargestellt. 
Der Weg des Radikals wird stochastisch beschrieben. Die gebildeten Radikale haben 
ausgehend von ihrem Entstehungsort eine Wahrscheinlichkeit, die Oberfläche des 
Polymers zu erreichen. Diese hängt neben der Höhendifferenz auch von der Teilchendichte 
 ab. Bei der Beschreibung der Wahrscheinlichkeit, eine bestimmte Distanz zu 
erreichen, wird ein Stoßprozess als das Ereignis betrachtet, bei dem das Radikal mit dem 
Stoßpartner reagiert und nicht mehr zur Oberflächenfluorierung beiträgt. Die 
stochastische Beschreibung des Weges der Radikale ist in Kapitel 5.4.3 erläutert. 
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Haben Radikale die Oberfläche erreicht, hängt von mehreren Faktoren ab, ob eine 
Reaktion zwischen dem Radikal und einer Polymerkette stattfindet. Es ist von 
entscheidender Bedeutung, ob die Energiebilanz einer Reaktion zwischen dem Radikal und 
dem Polymer positiv oder negativ ist. Ebenfalls beeinflusst die Aktivierungsenergie, die die 
nötige Energie zum Abspalten des zu ersetzenden Atoms beschreibt, stark die 
Reaktionswahrscheinlichkeit. Beide werden durch die Aktivierung bestimmter Bindungen 
im Polymer verändert, die durch die Absorption von UV-Photonen stattfinden kann. Die 
Reaktion des Radikals mit dem Polymer wird in Kapitel 5.4.4 betrachtet. 
5.2 Annahmen 
5.2.1 Randbedingungen 
Für die Modellierung des Prozesses wird eine Prozesstemperatur von 300 K angenommen. 
Als Laserwellenlänge zur Freisetzung der Radikale aus dem Precursor und zur Aktivierung 
von Bindungen im Polymer wird die Krypton-Fluorid-Excimerlaserwellenlänge von 248 nm 
in die Modellierung einbezogen. Im Modell wird als Precursor das vierfach fluorierte 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzol verwendet und eine temperaturunabhängige Absorption 
vorausgesetzt.  
Für die Modellierung des Prozesses wird eine Kammer wie in Bild 4.5 angenommen, in 
dem die UV-Strahlung durch ein Fenster eintritt. In der Kammer befinden sich der 
Precursor und das Polymer. Die Polymerprobe hat einen Abstand zum Fenster , sodass 
sich zwischen Fenster und Polymerprobe eine definierte Schicht des Precursors befindet.  
Im zweiten Prozessschritt wird angenommen, dass sich die gebildeten Radikale von ihrem 
Ort der Entstehung fortbewegen und sich dabei gleichmäßig in alle Raumrichtungen 
bewegen, also jede Bewegungsrichtung gleich wahrscheinlich ist.  
5.2.2 Vereinfachungen 
Für die Betrachtung der Fluorierung wird von unendlich ausgedehnten Flächen der 
Polymerprobe ausgegangen. Vereinfachend wird angenommen, dass die Änderung der 
Precursordichte während eines Laserpulses keinen Einfluss auf den Prozess der 
Radikalbildung hat. 
Es wird angenommen, dass die jeweilige Precursoratmosphäre rein ist. Dies bedeutet, dass 
neben dem Precursor keine weiteren Moleküle in der Gasatmosphäre vorhanden sind, die 
angeregt werden oder mit dem Precursor oder den durch UV-Photonen gebildeten 
Radikalen reagieren können. 
Für die Beschreibung des Weges der Radikale wird vereinfachend angenommen, dass nur 
Stoßprozesse mit Precursormolekülen stattfinden. Stöße mit Radikalen oder Fragmenten 
des Precursormoleküls werden nicht berücksichtigt. Auch Fragmente des Polymers werden 
nicht in die Beschreibung des Weges der Radikale einbezogen. Ebenfalls wird nicht 
berücksichtigt, dass sich auch weitere reaktive Moleküle wie Fluorwasserstoff bilden 
Modell der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung 35 
können, die dann indirekt (nach einem stattgefundenen Stoßprozess) an der Fluorierung 
beteiligt sein können.  
Die Precursormoleküle bewegen sich in alle Raumrichtungen, ihre Geschwindigkeit ist 
temperaturabhängig und kann über die Maxwell-Boltzmann-Verteilung ermittelt werden. 
Die wahrscheinlichste Geschwindigkeit des Precursormoleküls bei einer angenommenen 
Temperatur von 300 K ist 182,32 m/s, was einer Bewegung von 3,65 µm während der 
Dauer des Laserpulses entspricht. Die Vermischung wird daher als gering betrachtet und es 
wird angenommen, dass die Teilchenbewegung während eines Laserpulses keinen 
signifikanten Einfluss auf den Prozess hat. Sie wird nicht in die Modellierung mit 
einbezogen. 
Es wird angenommen, dass die gebildeten Radikale bei einem Stoßprozess mit den 
Precursor mit diesem unter der Bildung von Fluorwasserstoff reagieren, und somit nicht 
mehr für die Oberflächenfluorierung zur Verfügung stehen.  
5.3 Druck und Teilchendichte 
Um die abstrakte Größe der Teilchendichte, die in viele Formeln des analytischen Modells 
einfließt, in eine messbare Größe zu überführen, wird auf die Zustandsgleichung von 
Redlich und Kwong [Red49] nach der Soave-Modifikation zurückgegriffen [Soa72]. Diese 
ist eine Erweiterung der im Jahre 1873 von Van der Waals aufgestellten angenäherten 
Zustandsgleichung. 
Die Soave-Redlich-Kwong-Zustandsgleichung lautet 
  (5.1) 
mit 
  (5.2) 
und 
  (5.3) 
 berechet sich zu 
.  (5.4) 
Der dimensionslose Azentrizitätsfaktor  lautet 
.  (5.5) 
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Die Werte für die kritische Temperatur und den kritischen Druck wurden aus [Amb74] 
entnommen. Die Symbole sind in Tabelle 5.1 benannt. Mit diesen Werten kann der Druck 
 in Abhängigkeit von der Teilchendichte  berechnet werden, wobei  gilt. 
Das Ergebnis dieser Berechnung ist in Bild 5.1 gezeigt. 
Tabelle 5.1: Symbole und Werte zur Berechnung der Soave-Redlich-Kwong-Zustandsgleichung für 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzol 
Zeichen Wert Einheit Bezeichnung 
  293,15 K Temperatur 
  535,25  K Kritische Temperatur 
  0,5477  Reduzierte Temperatur 
  377,55 K Siedetemperatur 
  variable m³mol
-1
 Molares Volumen 
  6,02214∙10
23
 mol
-1
 Avogadro-Konstante 
  1,38064∙10
-23
 JK
-1
 Boltzmann-Konstante 
  1,662 - Korrespondenzparameter 
  2,2595 Nm
4
mol
-2
 Kohäsionsdruck 
  0,0001029 m³mol
-1
 Kovolumen 
  variabel bar Druck 
  1,013 bar Normaldruck 
  37,47  bar Kritischer Druck 
  0,352  Azentrischer Faktor 
  variabel m
-3
 Teilchendichte 
 
 
Bild 5.1: Druck in Abhängigkeit von der Teilchendichte für den Precursor 1,2,3,5 Tetrafluorbenzol 
Modell der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung 37 
5.4 Analytisches Modell 
5.4.1 Ansatz 
Die für die lokale Fluorierung interessante Dichte der erzeugten Radikale ist abhängig von 
der Precursordichte, der UV-Fluenz und weiteren Kennwerten des Precursors wie dem 
Wirkungsquerschnitt für die Photonenabsorption. Die Precursordichte und die UV-Fluenz 
bei der Höhe  = 0 sind (im Experiment) einstellbare Parameter und sind Eingangswerte 
des Modells. Die im Precursor vorhandene UV-Fluenz wird dann für die Berechung der 
Radikaldichte auf einer bestimmten Höhe  kalkuliert. In Abhängigkeit von der UV-Fluenz 
wird dann die Radikaldichte auf jeder Höhe berechnet. Die Erzeugung eines Radikals ist in 
Bild 5.2 mit der Nummer 1 beschriftet. 
Als nächstes wird die Wahrscheinlichkeit berechnet, dass ein Radikal mit einer 
bestimmten Distanz zum Polymer die Oberfläche erreicht. Hierbei wird auf die mittlere 
freie Weglänge zurückgegriffen. Dies ist eine Distanz, die  Teilchen ohne Stoßprozess 
hinter sich bringen. Die Wahrscheinlichkeit, die Oberfläche zu erreichen, wird für 
verschiedene Winkel des Teilchenwegs separat berechnet, in denen sich das Teilchen 
fortbewegen kann. Die einzelnen Wahrscheinlichkeiten werden aufsummiert. Der Weg des 
Radikals ist in Bild 5.2 mit der Nummer 2 beschriftet. Ein Stoßprozess des Radikals mit 
einem Precursormolekül ist mit 4 bezeichnet. 
 
Bild 5.2: Darstellung der für das Modell relevanten Prozesse bei der UV-Fluorierung: (1) Abspaltung 
eines Fluorradikals; (2) Weg eines Fluorradikals; (3) Reaktion des Fluorradikals mit der Oberfläche; 
(4) Stoßprozess zwischen Fluorradikal und Precursormolekül mit Bindung an dieses. 
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Mit der bei gegebener Precursordichte bekannten Radikalanzahl pro Flächeneinheit kann 
die Reaktionswahrscheinlichkeit der Radikale mit dem Polymer berechnet werden. Es 
müssen hier abhängig vom Polymer verschiedene Abschätzungen bezüglich der 
Reaktionsgeschwindigkeit gemacht werden. Die Reaktionsgeschwindigkeit kann auch 
experimentell ermittelt werden. Der generelle zeitliche Verlauf wird einer exponentiellen 
Annäherung an einen Maximalwert entsprechen. Der Maximalwert ist abhängig von dem 
jeweiligen Polymer. Die Reaktion ist in der Prozessgraphik mit 3 beschriftet. 
Der Ansatz des Modells mit seinen Eingabe- und Ausgabegrößen ist in Bild 5.2 dargestellt. 
Auch sind hier die Annahmen aus Abschnitt 5.2 berücksichtigt. 
5.4.2 Bildung von Radikalen 
Um die Dichte der generierten Radikale  zu ermitteln, muss zunächst die Erzeugung 
der Radikale betrachtet werden, die hier in Anlehnung an die Darstellung in [Bis85] 
beschrieben wird. Die Graphik zur Erklärung des Modells in Bild 5.2 stellt die Erzeugung 
eines Radikals im Modell dar. Die Abspaltung eines Radikals erfolgt bei der Anregung des 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzol mit Photonen der Wellenlänge 248 nm zweistufig. Die Absorption 
eines einzelnen Photons regt das Precursormolekül auf das erste Niveau an, von dem es 
ohne eine weitere Photonenabsorption innerhalb von 1,2 Nanosekunden relaxiert [Bro74]. 
Wird vor der Relaxation ein weiteres Photon absorbiert, findet die Radikalbildung statt.  
 
Bild 5.3: Darstellung der möglichen Anregungs- und Relaxationsprozesse des 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzol. Links ist die aus Bild 5.2 übernommene Darstellung der Radikalbildung 
gezeigt. Rechts sind vier Wege der Anregung dargestellt. 
In Bild 5.3 sind mögliche Anregungs- und Relaxationsprozesse dargestellt. Der mit 1.1 
gekennzeichnete Weg stellt die Anregung des Precursormoleküls gefolgt von der 
Relaxation (spontaner Emission) dar. Im Weg 1.2 ist die Anregung mit anschließender 
Relaxation durch stimulierte Emission gezeigt. Der Weg 1.3 ist die zweistufige Anregung 
des Precursormoleküls, bei dem das Molekül durch die erste Photonenabsorption in den 
angeregten Zustand versetzt wird. Durch eine weitere Photonenabsorption wird ein 
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Radikal erzeugt. Dies ist der hauptsächlich für die Radikalbildung verantwortliche Prozess. 
Der Prozess 1.4 stellt die Anregung des Precursormoleküls durch einen klassischen 
Zweiphotonenprozess dar. Hierbei wird ebenfalls ein Radikal abgespalten.  
Die Anregung des 1,2,3,5-Tetrafluorbenzols durch UV-Photonen kann als Vierniveausystem 
beschrieben werden. Es ist schematisch in Bild 5.4 dargestellt. Die Besetzungsdichte des 
Grundniveaus wird als  bezeichnet. Die Besetzungsdichte des ersten Niveaus wird als  
bezeichnet. Die Besetzungsdichte des Ionisationsniveaun heißt  und die 
Besetzungsdichte eines Triplett-Zustands, welcher durch einen nicht-strahlenden 
Übergang vom ersten Niveau erreicht werden kann, lautet . Analog zu den 
Bezeichnungen der jeweiligen Besetzungsdichte werden die Niveaus mit , ,  und  
bezeichnet. 
 
Bild 5.4 Darstellung des Vierniveausystems des 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol, nach [Bis85] 
Der Absorptionsquerschnitt von  nach  wird  genannt. Analog lautet der 
Absorptionsquerschnitt für den Übergang von  nach  . Die Relaxationszeit von 
Niveau  auf das Grundniveau  wird mit  bezeichnet. Dies ist ein strahlender 
Übergang, der der spontanen Emission zugeschrieben werden kann. Die Relaxationszeit 
über den nicht-strahlenden Übergang von Niveau  zu Niveau  wird mit  
bezeichnet. Es kann auch die Rate des jeweiligen Übergangs mit dem Kehrwert dieser 
Zeiten,  = 1/  und  = 1/  verwendet werden. Die stimulierte Emission eines 
Photons muss ebenfalls beachtet werden. Sie kann vom Niveau  zum Grundzustand  
auftreten und hat den Absorptionsquerschnitt , der mit dem Absorptionsquerschnitt 
vom Grundzustand zum Zwischenniveau identisch ist, . Neben der zweistufigen 
Anregung kann auch das Precursormolekül durch klassische Zweiphotonenabsorption 
angeregt werden. Der Zweiphotonenabsorptionskoeffizient wird mit  bezeichnet. Der 
Übergang vom Niveau  zum Grundniveau  findet während der Dauer des Laserpulses 
nur selten statt [Bis85], sodass er nicht in das System aufgenommen wurde.  
Die Dichte der Radikale in Abhängigkeit von der UV-Fluenz und der Precursordichte muss 
über ein Differentialgleichungssystem beschrieben werden, da die Besetzungsdichten der 
jeweiligen Niveaus voneinander abhängen. Die Ratengleichungen lauten [Bis85]: 
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 ,  (5.6) 
  (5.7) 
,  (5.8) 
  (5.9) 
mit .  ist die Anzahl an Photonen pro Flächen und Zeiteinheit, im 
Folgenden Photonenfluss genannt, .  ist das Plancksche 
Wirkungsquantum,  ist die Frequenz der UV-Strahlung und  ist die Pulsdauer des 
Lasers.  
Die Änderung der Besetzungsdichte des Grundniveaus  geschieht über klassische 
Anregung zum Niveau , durch einen Zweiphotonenprozess zum Niveau  und durch 
spontane und stimulierte Emission vom Niveau . Die Änderung Der Besetzungsdichte 
des Niveaus  setzt sich zusammen aus klassischer Absorption vom Grundniveau  hin 
zum Niveau , den Rückfall aufs Grundniveau  durch spontane und stimulierte 
Emission und die Anregung vom Niveau  hin zum Niveau . Die 
Besetzungsdichteänderung des Niveaus  ist bestimmt durch eine Anregung vom Niveau 
 zum Niveau  und durch eine Zweiphotonenabsorption vom Grundniveau  zum 
Niveau . Das Niveau  wird nur durch einen nicht-strahlenden Übergang vom Niveau 
 erreicht. Eine Relaxation zum Grundniveau  ist etwa tausendmal unwahrscheinlicher 
als die Relaxation von Niveau  zum Grundniveau  (Triplett-Singulett-Übergang) und 
wird daher nicht näher betrachtet [Bis85].  
Die Differentialgleichungen gelten für eine bestimmte Höhe , da sich mit  der 
Photonenfluss  ändert, . Die Änderung des 
Photonenflusses ist abhängig von der Besetzungsdichte der absorbierenden Zustände  
und . Der Zusammenhang lässt sich ebenfalls durch eine Differentialgleichung 
ausdrücken: 
.  (5.10) 
In dem hier betrachteten Fall wird vereinfachend angenommen, dass die Teilchendichte 
des Grundniveaus  sich über eine Pulsdauer nur geringfügig verändert, sodass 
  (5.11) 
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gilt. Diese Annahme wird auch getroffen, wenn eine Absorption nach dem 
Lambert-Beerschen Gesetz zugrunde gelegt werden würde und ist gültig, solange die 
Besetzungsdichte des  und  Niveaus klein gegenüber der Besetzungsdichte des 
Grundzustandes ist. Ebenfalls wird angenommen, dass die Laserpulsform ein zeitlich 
rechteckiges Profil hat und räumlich uniform ist, sodass zu jedem Zeitpunkt  während des 
Laserpulses überall die gleiche Anzahl an Photonen pro Flächeneinheit vorherrscht. Der 
Laserpuls selbst hat eine Dauer von  = 20 ns. Unter diesen Annahmen lassen sich die 
Differentialgleichungen für die Teilchendichten der einzelnen Niveaus analytisch lösen.  
Da hier insbesondere die Dichte des Ionisationsniveaus  entscheidend für eine lokale 
Fluorierung ist, werden die Niveaus  und  betrachtet. Die Dichte des ersten Niveaus 
lautet 
  (5.12) 
Die Besetzungsdichte des Ionisationsniveaus  lautet 
 
 
  (5.13) 
 
Bild 5.5: Besetzung des Niveaus  und  bei  =  in Abhängigkeit von der Pulsfluenz 
Für die Berechnung des Fluorierungsgrades ist es interessant, die Dichte des 
Ionisationsniveaus zum (zeitlichen) Ende des Laserpulses zu ermitteln, also bei . Die 
Dichte des Niveaus ist für diesen Zeitpunkt in Bild 5.5 über die Pulsfluenz aufgetragen. 
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Es ist zu erkennen, dass die Besetzung des Niveaus  erst bei höheren Pulsfluenzen 
ansteigt. Die Besetzung des ersten Niveaus setzt schon bei niedrigeren Pulsfluenzen ein 
und erreicht zu sehr hohen Pulsfluenzen ein Maximum. Einhergehend ist dieses Verhalten 
mit einer fluenzabhängigen Absorption des Precursors über die Tiefe .  
Unter der Annahme einer zeitunveränderlichen Besetzungsdichte des Grundniveaus kann 
auch die Änderung des Photonenflusses  ermittelt werden. Diese lautet: 
 (5.14) 
Diese Gleichung kann nicht analytisch gelöst werden. Der Photonenfluss lässt sich im 
Allgemeinen nicht mehr vollständig durch einen klassischen exponentiellen Abfall 
beschreiben, kann aber für kleine Bereiche von  durch eine Exponentialfunktion mit 
einem Fehler von weit unter 1 % angenähert werden. Dies ist in Bild 5.6 gezeigt. In die 
Berechnungen des Modells zur Ermittlung der Radikalanzahl pro Flächeneinheit fließt 
daher die durch eine Exponentialfunktion angenäherte nummerische Lösung der 
Differentialgleichung ein. 
 
Bild 5.6: Abweichungen zwischen numerischer Berechnung des Photonenflusses und einer 
exponentiellen Fitfunktion für eine Distanz zwischen Kammerfenster und Probe von 1 m (a) und 
10 m (b) 
Um die Dichte der Radikale in Abhängigkeit von  zu bestimmen, wird zunächst für den 
gesamten Bereich zwischen dem Fenster der Reaktionskammer und der Probe der 
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Photonenfluss mittels Gleichung (5.14) berechnet. Das numerisch ermittelte Ergebnis ist 
 zum Zeitpunkt  und wird für den -Bereich von Interesse mittels 
exponentieller Funktion angenähert. Um die Dichte der Radikale bei der Höhe  zu 
bestimmen, wird die ermittelte Fitfunktion für  in Gleichung (5.13) eingesetzt. 
Als Ergebnis liegt die Radikaldichte in der jeweiligen Höhe vor. 
5.4.3 Weg der Radikale 
Die Radikale haben keine Vorzugsrichtung. Werden alle Radikale betrachtet, bewegen sie 
sich gleichmäßig in alle Richtungen. Mit der Annahme von einer unendlich ausgedehnten 
Polymerfläche bewegen sich die Hälfte aller erzeugten Radikale auf die Polymeroberfläche 
zu. Abhängig von der Distanz zur Oberfläche und der Bewegungsrichtung variiert der Weg 
zur Oberfläche stark. Die zurückzulegende Wegstrecke bestimmt die Wahrscheinlichkeit, 
ob ein Radikal die Oberfläche erreicht oder nicht, da bei einem Stoßprozess das Radikal 
mit dem Precursor reagiert und nach den Annahmen nicht mehr zur 
Oberflächenfluorierung beitragen kann. Die Wahrscheinlichkeit eines Stoßprozesses 
zwischen verschiedenen Teilchen kann durch die mittlere freie Weglänge ausgedrückt 
werden. 
Die mittlere freie Weglänge  ist die Länge, die von einer bestimmten Anzahl Teilchen 
nur noch 1/  der Teilchen erreichen. Zur Berechnung der Größe werden die Durchmesser 
beider Stoßpartner (hier das Fluorradikal und das 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol) und die 
Precursordichte  miteinander verrechnet.  
 (5.15) 
Als Durchmesser des Fluorradikals wird  = 147 pm angenommen, der Durchmesser 
des Precursormoleküls wurde zu  = 635 pm berechnet. Die Werte wurden mithilfe des 
Software-Paketes MarvinSketch von ChemAxon berechnet. Die Wahrscheinlichkeit eines 
Radikals, eine bestimmte Distanz  zurückzulegen, ist 
  (5.16) 
Der zurückzulegende Weg eines Radikals bis zur Oberfläche ist abhängig von der Höhe , 
bei der es entstand und dem Winkel  zwischen der Oberflächennormalen und der 
Flugbahn des Radikals 
 (5.17) 
Da die Wahrscheinlichkeit eines einzelnen Teilchens, exakt mit dem Winkel  aus der 
Höhe  in Richtung Oberfläche zu fliegen, gleich Null ist, wird die Betrachtung im 
weiteren Verlauf in Winkelintervallen fortgesetzt. Die Wahrscheinlichkeit eines Radikals, 
welches in der Höhe  entstand, sich mit einem Winkel zwischen  und  zu 
bewegen, ist berechenbar.  
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Bild 5.7: Veranschaulichung zur Berechnung der Wahrscheinlichkeit für ein Radikal, die 
Probenoberfläche zu erreichen; der Weg des Radikals vom Mittelpunkt der Halbkugel durch die grau 
eingefärbte Kugelschicht bis auf die Probenoberfläche ist nahezu identisch, unabhängig von der 
Richtung. 
Die Wahrscheinlichkeit des Radikals, einen bestimmten Raumrichtungsbereich 
einzuschlagen, ist beschreibbar durch den Vergleich der Oberfläche des 
Raumrichtungsbereiches auf einer Einheitskugel mit ihrem Mittelpunkt im Entstehungsort 
des Radikals gegenüber der Gesamtoberfläche der Einheitskugel (siehe Halbkugel in Bild 
5.7). Die Oberfläche der Einheitskugel stellt dabei die Gesamtwahrscheinlichkeit von eins 
dar, wobei die Oberfläche des Raumrichtungsbereichs die Wahrscheinlichkeit darstellt, 
eben diesen Richtungsbereich einzuschlagen. In Bild 5.7 ist nur eine Halbkugel dargestellt, 
da die Hälfte aller Radikale sich nicht in Richtung Polymeroberfläche bewegt, sondern 
eine Richtung einschlägt, bei der das Radikal nicht die Polymeroberfläche erreichen kann. 
Da für viele Richtungen die Distanz zur Polymeroberfläche die Gleiche ist, werden die 
Wahrscheinlichkeiten auch gemeinsam berechnet. Unabhängig von der Richtung auf der 
Polymeroberfläche (xy-Ebene) ist nur der Winkel zwischen dem eingeschlagenen Weg und 
der Oberflächennormalen (z-Achse) ausschlaggebend für die zurückzulegende Wegdistanz. 
Die Wahrscheinlichkeit, eine Richtung mit einem Winkelbereich zwischen  und 
 einzuschlagen, wird daher gemeinsam berechnet mit der Wahrscheinlichkeit, die 
Wegstrecke bis zur Oberfläche zurückzulegen. Die Wahrscheinlichkeit wird repräsentiert 
durch die Oberfläche einer Kugelschicht (parallel zur Polymeroberfläche, grau dargestellt 
in Bild 5.7) definiert durch Winkelbereich zwischen  und , gegenüber der 
gesamten Kugeloberfläche. Diese berechnet sich durch  
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 (5.18) 
 ist die Oberfläche der Kugelschicht mit . Der Radius  ist eins 
und  ist die Höhe der Kugelschicht (in z-Richtung). Mit der Kugeloberfläche 
 ergibt sich für . Die Höhe wird durch den Winkelbereich bestimmt. 
 
Bild 5.8: Darstellung der Berechnung der Höhe der Kugelschicht aus den Winkeln  und , 
angelehnt an Bild 5.7. 
Die Höhe  kann durch den Winkelbereich beschrieben werden, wie in Bild 5.8 dargestellt 
ist. Mit  ist  und  beträgt 
 
  (5.19) 
Für die Wahrscheinlichkeit  ergibt sich somit 
  (5.20) 
Die Gesamtwahrscheinlichkeit, einen bestimmten Winkelbereich einzuschlagen und auch 
die Wegstecke zu bewältigen, wird durch Multiplikation der Einzelwahrscheinlichkeiten in 
Gleichung (5.16) und (5.20) ermittelt:  
  (5.21) 
Aufsummiert über einen Winkelbereich von 0°-90° kann die Wahrscheinlichkeit  
ermittelt werden, die unabhängig von der Richtung die Wahrscheinlichkeit beschreibt, 
dass ein in der Höhe  erzeugtes Radikal die Oberfläche erreicht. Je kleiner der 
Winkelbereich  gewählt wird, desto genauer wird das Ergebnis der Berechnung. Es gilt 
  (5.22) 
Hier ist  die Anzahl an Winkelschritten mit  und beträgt bei den 
Berechnungen üblicherweise 180. Die Anzahl an Radikalen, die aus dem Höhenbereich 
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 die Oberfläche erreicht, erhält man durch Multiplikation der Wahrscheinlichkeit 
 mit der Dichte erzeugter Radikale in der Höhe , dem Strahlquerschnitt des 
Lasers  und dem Höhenintervall : 
  (5.23) 
Um die Gesamtanzahl an Radikalen zu erhalten, die die Oberfläche erreichen, wird nun 
über den gesamten Bereich von  bis zu  aufsummiert: 
  (5.24) 
Hier ist  die Anzahl an -Intervallen, mit  und beträgt für die Berechnungen 
mindestens 10000. Die Anzahl an Radikalen  bezieht sich auf die Querschnittsfläche 
des Laserstrahls , in dem die Radikale erzeugt werden. Mit Gleichungen (5.23) und 
(5.24) kann auch die Anzahl an Radikalen pro Fläche  berechnet werden, indem keine 
Laserstrahlquerschnittsfläche angegeben wird. 
Für eine lokale Fluorierung ist neben der Betrachtung der Effizienz des Prozesses auch das 
Verhalten an dem Übergang von bestrahltem zu unbestrahltem Bereich von Interesse. Zur 
nummerischen Vorhersage des Verhaltens wurde ein zweidimensionaler Übergang in 
einzelne Zellen gleicher Größe aufgeteilt. Die Oberfläche wurde in 1000 Zellen aufgeteilt, 
das Volumen über der Oberfläche wurde in 500 Segmente unterteilt. Die Anzahl an Zellen 
wurde so gewählt, da die ermittelten Werte der Kalkulation sich mit mehr Zellen nur noch 
um weniger als 1 % änderten. Die Konvergenz ist in Kapitel 5.5 dargestellt. Die Größe der 
Zellen in -Richtung wurde an den gewählten Druck und Arbeitsabstand  angepasst, 
sodass die Gesamthöhe maximal  entsprach, teilweise aber auch geringer gewählt 
wurde. Dies wurde anhand der Wahrscheinlichkeit  entschieden. Lag unter 
, sodass theoretisch kein Radikal aus der Höhe die Oberfläche erreicht, wurde die 
maximale Höhe für die Berechnung soweit reduziert, bis theoretisch die Chance besteht, 
dass Radikale die Oberfläche erreichen. 
Es wurde angenommen, dass die linke Hälfte aller Zellen der UV-Strahlung ausgesetzt ist, 
sodass in 250000 der 500000 Zellen Radikale entstehen. Auf Basis der Gleichung (5.13) 
und (5.14) wurde für jedes Höhensegment die Anzahl an dort generierten Radikalen 
ermittelt. Für jede einzelne der 250000 Zellen wurde die Wahrscheinlichkeit ermittelt, 
dass Radikale von der Zelle eine der 1000 Zellen der Oberfläche erreichen. Dies ist in Bild 
5.9 skizziert. Die Wahrscheinlichkeit wird mittels Gleichung (5.21) über den jeweiligen 
Winkelbereich und den Abstand zur jeweiligen Zelle auf der Polymeroberfläche berechnet. 
Hier fließt neben der Radikaldichte  die mittlere freie Weglänge  ein (siehe 
Gleichung (5.15)). Für jede Zelle der Polymeroberfläche wird die Wahrscheinlichkeit 
aufsummiert und anschließend normiert.  
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Bild 5.9: Darstellung des Prinzips zur Ermittlung der Fluorkonzentration am Übergang zwischen 
bestrahlter und nicht bestrahlter Region. Die Zellenanzahl wurde stark reduziert, die Wege der 
Radikale zur Oberfläche wurden an zwei Zellen dargestellt (ZI,X9; Z2,X1). Es sind die stark 
unterschiedlichen Weglängen erkennbar. 
5.4.4 Reaktion der Radikale mit der Oberfläche 
Die Reaktion der Radikale mit dem Polymer hängt von mehreren Faktoren ab. Die 
Konzentration beider Reaktionspartner ist von entscheidender Bedeutung für die 
ablaufende Reaktion. Mit einer sinkenden Konzentration eines Reaktionspartners sinkt 
auch die Rate der ablaufenden Fluorierungsreaktion. In dem hier betrachteten Fall sind die 
Reaktionspartner das Fluorradikal und die Stellen an der Polymerkette, an der zum 
Zeitpunkt  = 0 Wasserstoffatome gebunden sind.  
Die Konzentration der Fluorradikale ist nach jedem Laserpuls identisch. Die Konzentration 
der Wasserstoffatome verringert sich durch die UV-laserbasierte Oberflächenfluorierung 
mit jedem UV-Laserpuls. Die stattfindende Reaktion ist eine Reaktion zweiter Ordnung. Da 
aber die Konzentration der Fluorradikale nach jedem Laserpuls identisch ist, kann sie wie 
eine Reaktion erster Ordnung behandelt werden [Mor10a]. Somit ergibt sich die 
Konzentration an Wasserstoffatomen mit Bindung an das Polymer an der Oberfläche zu  
  (5.25) 
mit  als Konzentration der ans Polymer gebundenen Wasserstoffatome und  als 
Reaktionskonstante.  
Durch die sich ändernde Konzentration des noch ans Polymer gebundenen Wasserstoffs 
wird auch die Reaktionsrate mit der Zeit geringer, bis sie faktisch zum Erliegen kommt. 
Dies ist der Fall, sobald nahezu der gesamte Wasserstoff an der Oberfläche des Polymers 
durch Fluor ersetzt wurde. Die Konzentration des gebundenen Fluors im oberflächennahen 
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Bereich des Polymers verhält sich analog zu Gleichung (5.25) und lässt sich durch 
folgende Gleichung beschreiben [Mor10a]: 
  (5.26) 
 beschreibt den maximal erreichbaren Fluorierungsgrad des Polymers. In  fließt die 
experimentellen Größen der Repetitionsrate  und die Anzahl an Radikalen auf der 
Polymeroberfläche pro Puls und Quadratzentimeter ein. 
  (5.27) 
 ist hier die Reaktionskonstante, die den zeitlichen Ablauf der Reaktion beschreibt. 
Neben den jeweiligen Konzentrationen der Reaktanten fließen ebenfalls Eigenschaften der 
Reaktanten in die kinetische Beschreibung der Reaktion ein. Eine der Größen ist die nötige 
Aktivierungsenergie, damit die Reaktion stattfinden kann. Die Aktivierungsenergie muss 
von beiden Reaktanten gemeinsam aufgebracht werden, um sich zu binden. Ist die 
Aktivierungsenergie hoch, werden nach der Stoßtheorie nur wenige Reaktanten pro 
Zeiteinheit die Energie aufbringen, und die Reaktion läuft sehr langsam ab. Die 
Temperatur, bei der die Reaktion stattfindet, hat hier einen wesentlichen Einfluss; je höher 
die Temperatur, desto höher ist auch die durchschnittliche Energie der Reaktanten, sodass 
die Reaktion mit steigender Temperatur wahrscheinlicher wird. Aufgrund der hohen 
Elektronegativität ist für die hier beschriebene Reaktion eines Fluorradikals mit dem 
Polymer die Aktivierungsenergie vernachlässigbar gering (siehe Kapitel 2.2). 
In dem hier modellierten Prozess der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung wird die 
ablaufende Reaktion noch anderweitig beeinflusst. Die UV-Strahlung kann im Polymer 
Bindungen anregen. Durch eine Anregung einer Bindung durch UV-Photonen wird die 
Wahrscheinlichkeit größer, dass die Radikale mit dieser Bindung reagieren. Hierdurch ist 
es möglich, die Substituierungsreaktion an einer Stelle im Polymer bevorzugt ablaufen zu 
lassen. 
5.5 Modellergebnisse 
Mit dem erstellten Modell kann für verschiedene Parameter die Anzahl der Radikale pro 
Flächeneinheit auf der Polymeroberfläche berechnet werden. Als Einflussgrößen wurden 
der Druck, der Abstand zwischen dem Fenster der Reaktionskammer und die Pulsfluenz 
variiert. Es wurde jeweils der Einfluss einer einzelnen Größe bei ansonsten unveränderten 
Parametern betrachtet. Es wurde mit folgenden Parametern gerechnet: Precursordichte 
 = 2,7·10
17
 /cm³, Photonenfluss  = 6,242·10
22
 /cm²s (dies entspricht 
 = 1 mJ/cm² bei einer Pulslänge von  = 20 ns), Abstand zwischen Fenster und Probe 
 = 1 mm, Absorptionsquerschnitt des Grundniveaus  = 1,2·10
-18
 cm², 
Absorptionsquerschnitt des 1. Niveaus  = 2,4·10
-18
 cm² [Bis85], Absorptionsquerschnitt 
für Zweiphotonenabsorption aus dem Grundniveau  = 3,6·10
-27
 cm
4
/W und einer 
Relaxationsrate vom 1. Niveau von  = 0,12 /ns. 
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Bei Variation des Abstandes  zeigte sich, dass ein Abstand zwischen 0,05 mm und 10 cm 
eine nahezu unveränderte Fluorierungsrate hat. Das Maximum lag mit 
 = 1,261·10
8
 /cm² bei  = 0,1 mm. Die Ergebnisse sind in Bild 5.10 gezeigt. 
 
Bild 5.10: Mittels Modell ermittelte Anzahl an Radikalen pro Flächeneinheit auf der Oberfläche bei 
Variation des Abstandes zwischen Fenster und Probe bei ansonsten identischen Parametern 
Bei Variation der Precursordichte ist ebenfalls ein großer Bereich erkennbar, in dem die 
Anzahl der Radikale sich nur geringfügig verändert. Dieser Bereich beginnt bei 
 = 7,7·10
15
 /cm³ und endet bei  = 7,7·10
18
 /cm³ wobei das Maximum bei 
 = 2,7·10
16
 /cm³ mit  = 1,261·10
8
 /cm² liegt. Die Ergebnisse sind in Bild 5.11 
dargestellt.  
 
Bild 5.11: Mittels Modell ermittelte Anzahl an Radikalen pro Flächeneinheit auf der Oberfläche bei 
Variation der Precursordichte bei ansonsten identischen Parametern 
Die Variation der Precursordichte bewirkt ebenfalls eine Veränderung der mittleren freien 
Weglänge, die mit steigender Precursordichte immer kleiner wird. Es besteht ein linearer 
Zusammenhang zwischen der Precursordichte und der mittleren freien Weglänge. Wird die 
Precursordichte um eine Größenordnung gesteigert, sinkt die mittlere freie Weglänge um 
eine Größenordnung. Die mittlere freie Weglänge ist in Bild 5.12 über die Precursordichte 
aufgetragen. 
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Bild 5.12: Mittels Modell ermittelte mittlere freie Weglänge bei Variation der Precursordichte bei 
ansonsten identischen Parametern 
Die Veränderung der Pulsfluenz hat gegenüber den anderen variierten Parametern den 
größten Einfluss auf die Anzahl der Radikale, die pro Flächeneinheit die Polymeroberfläche 
erreichen. Mit steigender Pulsfluenz steigt die Ausbeute an Radikalen überproportional an. 
In Bild 5.13 ist die Anzahl der nötigen Photonen pro erzeugtem Radikal dargestellt. Da die 
Anzahl an benötigten Photonen mit steigender Pulsfluenz sinkt, steigt auch die Anzahl an 
Radikalen pro Flächeneinheit, die die Polymeroberfläche erreichen (siehe Bild 5.14). 
Bemerkenswert ist, dass mit einer um eine Größenordnung gesteigerte Pulsfluenz die 
Anzahl der Radikale pro Flächeneinheit um nahezu zwei Größenordnungen steigt.  
 
Bild 5.13: Mittels Modell ermittelte Anzahl von nötigen Photonen pro Radikal in Abhängigkeit von 
der Pulsfluenz 
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Bild 5.14: Mittels Modell ermittelte Anzahl an Radikalen pro Flächeneinheit in Abhängigkeit von der 
Pulsfluenz 
Ein begrenzender Faktor bei der Ausbeute ist die Anzahl an Precursormolekülen. Nähert 
sich die Anzahl an erzeugten Radikalen der Anzahl der zur Verfügung stehenden 
Precursormolekülen, verändert sich auch das Verhältnis der generierten Radikale 
gegenüber der Anzahl der eingesetzten Photonen. 
Die mittels Modell ermittelten Verläufe der Radikalkonzentration an den Übergängen von 
UV-fluorierten zu nicht bestrahlten Bereichen ähneln sich alle. Dies ist auf die 
zugrundeliegende Gesetzmäßigkeit zurückzuführen. Beispielhaft ist ein Verlauf in Bild 
5.15 dargestellt. Es wurden die Stellen markiert, bei denen die relative Radikaldichte auf 
1-1/ , 1-1/ , 1/  und 1/  abgefallen ist. Die Breiten werden im Folgenden -Breite und 
-Breite genannt (siehe Bild 5.15). Diese Breiten sind charakteristisch für den Verlauf und 
den Kontrast des Überganges und bestimmen die minimale Strukturgröße, die mit den 
jeweiligen Parametern sinnvollerweise erstellt werden kann. Die Abhängigkeit der 
jeweiligen Breiten sind in Bild 5.16 dargestellt. Es besteht ein linearer Zusammenhang 
zwischen der - und -Breite und der mittleren freien Weglänge. Die -Breite ist 
konstant um den Faktor 1,24 größer als die mittlere freie Weglänge, die -Breite ist um 
den Faktor 0,21 kleiner als die mittlere freie Weglänge.  
Die ermittelten Kurvenverläufe wurden mit einer Auflösung von 500 Zellen in -Richtung 
ermittelt. Die Zellenanzahl wurde bestimmt, indem die Zellenanzahl variiert wurde und 
das Ergebnis jeweils mit dem Ergebnis verglichen wurde, welches mit einer Zellenanzahl 
von 10000 ermittelt wurde. In Bild 5.17 ist die prozentuale Abweichung der Ergebnisse 
vom Ergebnis mit 10000 Zellen aufgetragen. Ab 500 Zellen liegt die Abweichung unter 
1 %. 
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Bild 5.15: Verlauf der relativen Radikaldichte an der Oberfläche am Übergang von UV-fluoriertem zu 
unbestrahltem Bereich. 
 
Bild 5.16: Mittels Modell an dem Übergang von UV-fluorierter zu unbestrahlter Fläche ermittelte 
e- und e²-Breiten in Abhängigkeit von der Precursordichte 
 
Bild 5.17: Konvergenzrechnung zum Verhalten an der Kante zwischen unbestrahltem und UV-
fluorierten Bereich. Abweichung zwischen Kantenberechnung mit 10000 Zellen in -Richtung und 
Berechnung mit geringerer Zellenanzahl. Die horizontale Linie stellt die 1 %-Grenze dar. 
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5.6 Korrektheit der Annahmen 
Die Grundannahme des Modells zum Verhalten der erzeugten Radikale bei Stoßprozessen 
mit Precursormolekülen kann durch theoretische Überlegungen allein nicht quantitativ 
bestätigt oder wiederlegt werden. Es muss daher anhand experimentell ermittelter 
Oberflächenfluorkonzentrationen an Übergängen zwischen UV-fluorierten und 
unbestrahlten Bereichen im Vergleich mit theoretisch ermittelten Verläufen die Validität 
dieser Aussage überprüft werden.  
Die zur Ermittlung der Radikalanzahl pro Flächeneinheit getroffene Annahme der 
unendlich ausgedehnten Polymeroberflächen hat solange ihre Gültigkeit, bis die 
Dimensionen der zu betrachtenden (UV-fluorierten) Flächen weniger als eine 
Größenordnung über der mittleren freien Weglänge liegen. Wenn sich die Strukturgrößen 
der mittleren freien Weglänge annähern, verringert sich auch die Radikalanzahl pro 
Flächeneinheit, insbesondere an den Rändern der Fläche. Hier muss unabhängig von der 
Dimension der Fläche die Radikalanzahl mittels Verlauf in Bild 5.15 bestimmt werden.  
Die zur Bestimmung der Besetzungsdichten der angeregten Zustände 1 und 2 getroffenen 
Annahmen der ortsfesten Teilchen müssen ebenfalls betrachtet werden. Die Radikale wie 
auch die Precursormoleküle sind fortwährend in Bewegung. Dies hat insbesondere Einfluss 
auf die Radikalbildung, da sich angeregte Moleküle während der Dauer des Laserpulses 
aus dem Strahlungsbereich bewegen können. Dies ist insbesondere in den Randbereichen 
der UV-Strahlungszone zu beachten. In den Bereichen, die gänzlich von UV-Strahlung 
umgeben sind, hat die Teilchenbewegung nur geringen Einfluss. Die Teilchen haben bei 
Raumtemperatur im Mittel eine Geschwindigkeit von 512,43 m/s (Fluoratom) 
beziehungsweise 182,32 m/s (Tetrafluorbenzol), sodass sie sich während der 
Laserpulsdauer von 20 ns 10,2 µm (Fluoratom) beziehungsweise 3,6 µm (Tetrafluorbenzol) 
weit bewegen. Für die Bildung der Radikale ist die Bewegung des Tetrafluorbenzols im 
ersten Anregungszustand interessant, da sich hier im Gegensatz zu den im Grundzustand 
befindlichen Molekülen ein Gradient über  bildet. In den im Modell zur Berechnung der 
Radikaldichte  verwendeten Gleichungen werden durch die Teilchen bis zu 10 z-
Intervalle durchschritten. Der Unterschied der Besetzungsdichten angeregter 
Precursormoleküle ist selbst bei extremen Parametern (Druck: 1 bar,  = 0,1 m; 
 = 1 µm) über 10 z-Intervalle im Bereich von 10
-5
, sodass faktisch keine signifikante 
Beeinflussung vorliegt. Da sich die Moleküle in alle Raumrichtungen bewegen, findet ein 
nahezu ausgeglichener Austausch der Moleküle über die z-Intervalle statt.  
Dies verhält sich in den Randbereichen zwischen UV-bestrahltem und unbestrahltem 
Bereich anders. Hier bewegen sich angeregte Moleküle aus dem Bereich der UV-Strahlung 
in den unbestrahlten Bereich und nicht angeregte Moleküle bewegen sich in den 
bestrahlten Bereich, was zu einer Verarmung von angeregten Molekülen im bestrahlten 
und unbestrahlten Bereich führt. Die korreliert mit einer Verringerung der 
Besetzungsdichte des 1. Niveaus. Die Verarmung ist am stärksten direkt am Übergang 
zwischen bestrahltem und unbestrahltem Bereich und nimmt in Richtung bestrahltem 
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Bereich ab. Dies beeinflusst neben dem in Kapitel 5.5 beschriebenen Verhalten an dem 
Übergang (siehe Bild 5.15 und Bild 5.16) ebenfalls die minimal erreichbare Strukturgröße 
der lokalen Fluorierung. 
 
Bild 5.18: Vertrauensbereich der berechneten Besetzungsdichten anhand der Verarmung des 
Grundniveaus ; das Vertrauensintervall reicht bis zu Pulsfluenzen von 0,1 J/cm². Bis zu einer 
Pulsfluenz von 1 J/cm² steigt der Fehler stark an (grauer Verlauf), wobei dort die 
Vorhersagefähigkeit des Modells gänzlich von dem erwarteten Verhalten abweicht. 
Neben der Annahme von ortsfesten Teilchen wurde vereinfachend angenommen, dass die 
Besetzungsdichte des Grundniveaus gleichbleibend ist. Hierdurch entsteht insbesondere 
für Pulsfluenzen ab 0,1 J/cm² und höher ein großer Fehler, da sich die Summe der 
Besetzungsdichten des 1. und 2. Niveaus der Besetzungsdichte des 0. Niveaus annähert. In 
diesem Fall wird sich nicht wie in Bild 5.18 dargestellt eine Sättigung des 1. Niveaus mit 
steigender Pulsfluenz einstellen, sondern die Besetzungsdichte des 1. Niveaus wird wieder 
abfallen und die Besetzungsdichte des 2. Niveaus wird in Sättigung gehen. Dies liegt an 
der begrenzten Menge an zur Verfügung stehenden Precursormolekülen. Verringert sich 
während eines Laserpulses die Besetzungsdichte des 0. Niveaus merklich, so wird die 
Besetzungsdichte des 1. Niveaus ebenfalls zurückgehen, aber die vorhandenen Moleküle 
im 1. Niveau werden weiterhin in das 2. Niveau angehoben. Im Extremfall wird die 
Besetzungsdichte des 0. und 1. Niveaus sich Null annähern und die Besetzungsdichte des 
2. Niveaus wird nahezu der des 0. Niveaus vor dem Laserpuls entsprechen. Dies ist 
schematisch in Bild 5.19 dargestellt.  
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Bild 5.19: Schematische Darstellung des realen Verlaufs der drei Niveaus des 
1,2,3,5-Tetrafluorbenzols in Abhängigkeit von der Pulsfluenz 
 
 
 
 

Experimentelle Ergebnisse 57 
6 Experimentelle Ergebnisse 
6.1 UV-Intensitätsverteilungen 
6.1.1 Schattenmaske 5 mm 
Die mittels CCD-Kamera auf Höhe der Probenoberfläche gemessene Intensitätsverteilung 
hinter der Schattenmaske zeigt die UV-Intensität des mittleren Spaltes. Der Abstand 
zwischen der Maske und dem CCD-Chip war bei der Aufnahme um 25 mm größer als bei 
der Probenbestrahlung. Die UV-Kameraaufnahme ist in Bild 6.1 dargestellt. 
 
Bild 6.1: Aufnahme der UV-Strahlung hinter der 5 mm Spaltmaske auf dem Fenster 
 
Bild 6.2: Aus der UV-Kameraaufnahme in Bild 6.1 ermittelte UV-Intensität 
In der in Bild 6.1 gezeigten Aufnahme ist eine leicht inhomogene Energieverteilung 
beobachtbar. An den Übergängen zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen ist 
das Phänomen der Beugung an einer Kante erkennbar.  
Die im Profilplot ermittelten UV-Intensitäten sind in Bild 6.2 dargestellt. Die 
Kantenschärfe zwischen bestrahlter und unbestrahlter Region ist trotz der Verwendung 
einer Schattenmaske und des hohen Abstands zwischen der Maske und dem CCD-Chip von 
41,5 mm hoch. Die Breite der Übergänge (von 20% auf 80% der maximalen Intensität) 
liegt bei 111 µm und 119 µm, die Halbwertsbreite des bestrahlten Bereichs liegt bei 
5,01 mm. Die UV-Intensität in den unbestrahlten Bereichen liegt unter einem Dreißigstel 
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der Intensität in den bestrahlten Bereichen. Es kann nicht ausgeschlossen werden, ob 
hierfür eine Resthelligkeit im Labor verantwortlich ist. Die Beugung an der Kante ist gut 
zu erkennen und hat beidseitig eine Breite von etwa 0,3 mm, die dort vorliegenden 
Intensitätsschwankungen sind aber im Vergleich zu den über die Gesamtfläche 
vorliegenden Intensitätsschwankungen verhältnismäßig gering ausgeprägt. 
6.1.2 Spaltblende 0,5 mm 
Bei der Erzeugung der Aufnahme mit Spaltblende wurden wie bei der entsprechenden 
Probenbestrahlung drei Aufnahmen sequenziell erstellt, wobei die Spaltblende jeweils mit 
einem Abstand von 2 mm zur vorherigen Position platziert wurde. Die drei 
Einzelaufnahmen sind in Bild 6.3 gezeigt, die daraus ermittelten UV-Intensitäten sind in 
Bild 6.4 dargestellt. 
 
a)    b)    c) 
Bild 6.3: Drei Aufnahmen der UV-Strahlung, die durch Abbildung der 0,5 mm-Spaltblende von 
verschiedenen Positionen erzeugt wurden. a) linke Position; b) mittlere Position; c) rechte Position  
 
Bild 6.4: Aus den Einzelaufnahmen in Bild 6.3 ermittelte UV-Intensität 
Die Übergänge zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen haben eine Breite von 
30 µm bis 37 µm (von 20% zu 80% der maximalen Intensität). Die Halbwertsbreite der 
bestrahlten Bereiche liegt zwischen 459 µm (links) und 489 µm (rechts). Der Kontrast der 
UV-Strahlung zwischen UV-bestrahlten und unbestrahlten Bereichen ist sehr hoch. Die 
UV-Intensität in den unbestrahlten Bereichen liegt im Mittel unter einem Dreißigstel der 
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Intensität in den bestrahlten Bereichen, wobei hierfür auch eine Resthelligkeit im Labor 
verantwortlich sein kann. Unter der Annahme keines Restlichtes entspricht dies einer 
Pulsfluenz von weniger als 0,3 mJ/cm² bei einer angenommenen Pulsfluenz von 
10 mJ/cm² in den bestrahlten Bereichen. 
6.2 Absorptionsmessungen am Precursor 
Die Absorptionsmessung am 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol wurde mittels Lambert-Beerschen 
Gesetz ausgewertet und in einen Absorptionskoeffizienten und einen Wirkungsquerschnitt 
überführt. Der Absorptionskoeffizient ist abhängig vom Druck. Dies ist in Bild 6.5 
dargestellt.  
Für den Druck bei jedem Messwert wurde die Teilchendichte  mittels Soave-Redlich-
Kwong-Zustandsgleichung ermittelt. Zur Ermittlung des Wirkungsquerschnitts wurde der 
beim jeweiligen Druck ermittelte Absorptionskoeffizient  durch die Teilchendichte 
geteilt. Das Ergebnis ist in Bild 6.6 dargestellt. Der Mittelwert aus den Einzelmessungen 
liegt bei  = 1,12·10
-22
 m². 
 
Bild 6.5: Absorptionskoeffizient des Precursors 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol über den Druck 
 
Bild 6.6: Aus den Absorptionsmessungen ermittelter Wirkungsquerschnitt eines einzelnen Moleküls 
des Precursors 1,2,3,5-Tetrafluorbenzol 
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6.3 Oberflächenbeschaffenheit 
Bei Proben des Typs uv, die zur Ermittlung der Ablationsschwelle erzeugt wurden, ist bei 
beiden Materialien ein nichtlinearer Zusammenhang zwischen der Pulsfluenz und der 
Abtragsrate festgestellt worden. Die gemessenen Abtragsraten sind in Bild 6.7 für PS und 
in Bild 6.8 für PMMA über die Pulsfluenz dargestellt. Bei PS war ein Abtrag für 
Pulsfluenzen ab 30 mJ/cm² messbar. Die Abtragsrate lag für eine Pulsfluenz von 
30 mJ/cm² bei 66 pm pro Puls und stieg bis auf 6 nm bei einer Pulsfluenz von 205 mJ/cm².  
 
Bild 6.7: Ablationsrate über der Pulsfluenz für PS 
 
Bild 6.8: Ablationsrate von PMMA über der Pulsfluenz  
PMMA verhält sich anders als PS. Dies ist in Bild 6.8 dargestellt. Hier ist schon bei einer 
Pulsfluenz von 10 mJ/cm² ein Abtrag des Materials von 36 pm pro Puls feststellbar. Die 
Abtragsrate steigt erst bei einer Pulsfluenz von 80 mJ/cm² über 1 nm pro Puls und steigt 
bei einer Pulsfluenz von 205 mJ/cm² auf einen Wert von 11 nm pro Puls. Es wird davon 
ausgegangen, dass die geringen Abtragsraten bei Pulsfluenzen unter 30 mJ/cm² noch dem 
Phänomen der Kompaktierung zugeschrieben werden können, bei der kein Materialabtrag 
stattfindet, sondern durch im Polymer ablaufende Prozesse die Dichte des Materials steigt 
und geringe Mengen an Kettenbruchstücken ausgasen. 
An halbseitig bestrahlten Proben des Typs uv wurden Tastspuren mit einem Profilometer 
aufgenommen und die Rautiefe Rz daraus ermittelt. Die Daten sind in Bild 6.9 dargestellt. 
Bei PS-Proben änderte sich unabhängig von der Bestrahlungsatmosphäre in einem 
Fluenzbereich von 5 J/cm² bis zu 180 J/cm² die gemessene Rautiefe nicht signifikant 
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gegenüber den an Referenzproben gemessenen Rautiefen. Es konnten im untersuchten 
Bereich keine Risse beobachtet werden.  
 
Bild 6.9: Gemessene Rauheit von PS-Proben des Typs uv über die Gesamtfluenz 
Bei PMMA konnte eine Änderung der Rautiefe schon bei einer Gesamtfluenz von 5 J/cm² 
beobachtet werden. Die gemessene Rautiefe stieg mit steigender Fluenz an. Die im Bereich 
von 5 J/cm² bis 15 J/cm² gemessenen Rautiefen sind in Bild 6.10 dargestellt. Bei einer 
Gesamtfluenz von 60 J/cm² waren auf den Proben Risse beobachtbar, deren Anzahl mit 
steigender Fluenz ebenfalls anstieg.  
 
 
Bild 6.10: Darstellung der gemessenen gemittelten Rautiefen Rz von PMMA über die Gesamtfluenz 
 
Bild 6.11: Darstellung der Kompaktierung über die Gesamtfluenz für PMMA 
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Die Messungen des Oberflächenprofils am Polystyrol ließen keine signifikante 
Kompaktierung erkennen. Bei PMMA wurde das Profil für drei Gesamtfluenzen in drei 
verschiedenen Atmosphären an jeweils fünf Proben jeweils zweimal gemessen, sodass 
insgesamt 90 Übergänge charakterisiert wurden. Die Messwerte für identische 
Herstellungsbedingungen (identische Atmosphäre und Gesamtfluenz) wurden jeweils 
arithmetisch gemittelt und sind über die Gesamtfluenz in Bild 6.11 dargestellt. In Bild 
6.12 sind drei Übergänge von bestrahltem zu unbestrahltem Bereich bei PMMA 
dargestellt. 
 
Bild 6.12: Drei Kanten zwischen bestrahltem (links) und unbestrahltem Bereich (rechts) von PMMA-
Proben 
6.4 Lichtmikroskopie 
Alle untersuchten Proben wurden mit dem Lichtmikroskop begutachtet. Zeigten sich 
hierbei Besonderheiten gegenüber Proben des Typs u, wurde ein Bild aufgezeichnet. Bei 
PS-Proben des Typs u konnte keine Besonderheit der Probenoberfläche festgestellt werden 
(siehe Bild 6.13 und Bild 6.14). Abgesehen von einzelnen mikroskopisch kleinen Kratzern 
auf der Probenoberfläche waren die Proben plan, glatt und es wurde keine Färbung 
festgestellt. 
 
Bild 6.13: Mikroskopaufnahme einer PS-Probe des Typs u 
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Bild 6.14: Detailaufnahme der PS-Probe des Typs u aus Bild 6.13 
Die meisten Proben zeigten keine nennenswerte Veränderung der Oberflächenstruktur. 
Eine Ausnahme ist hier die Probenserie des Probentyps uvf, die mit 50 mJ/cm² Pulsfluenz 
bestrahlt wurde. Hier zeigte sich deutlich eine veränderte Oberflächenstruktur des 
Polymers. Die Veränderung der Oberflächenstruktur ist bei einer Gesamtfluenz von 
30 J/cm² schon sichtbar und ist bei 60 J/cm² stärker ausgeprägt. Bei 90 J/cm² ist die 
Oberfläche markant geschwärzt (siehe Bild 6.15 und Bild 6.16). 
 
Bild 6.15: PS-Oberflächen der Probenserie, die mit 50 mJ/cm² Pulsfluenz bestrahlt wurde (Typ uvf) 
mit Gesamtfluenzen von a) 30 J/cm²; b) 60 J/cm²; c) 90 J/cm² 
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Bild 6.16: Detailaufnahmen der Oberflächen der PS-Proben des Typs uvf aus Bild 6.15, die mit 
50 mJ/cm² bestrahlt wurden mit Gesamtfluenzen von a) 30 J/cm²; b) 60 J/cm²; c) 90 J/cm² 
6.5 Oberflächenenergie und Kontaktwinkel 
Je nach gewählten Parametern ergaben sich bei den Proben des Typs gf unterschiedliche 
Oberflächenenergien. Die Gesamtoberflächenenergie hing von der Zusammensetzung der 
Atmosphäre der Gasphasenfluorierung ab. Die Oberflächenenergie verhielt sich für PMMA 
und für PS bei vergleichbaren Parametern ähnlich (siehe Bild 6.17 und Bild 6.18).  
War dem Fluor auch Luft beigemengt, so stieg die gemessene Oberflächenenergie an, 
wobei sich der disperse Anteil etwas gegenüber einer Referenzprobe verringerte. Der 
polare Anteil der Oberflächenenergie stieg hingegen stark an. Die Steigerung der 
Oberflächenenergie fiel bei PMMA stark auf, bei PS war diese eher gering ausgeprägt. 
Wurde dem Fluor keine Luft beigemengt, so verringerte sich die spezifische 
Oberflächenenergie, wobei der disperse Anteil sich stark verringerte und der polare Anteil 
erneut stieg. Die Ergebnisse der Messung der spezifischen Oberflächenenergie für Proben, 
die jeweils 60, 180 und 300 Sekunden mit und ohne Luftbeimengung fluoriert wurden, 
sind für PMMA in Bild 6.17 und für PS in Bild 6.18 dargestellt. 
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Bemerkenswert ist der Einfluss der Luft auf die spezifische Oberflächenenergie und den 
Kontaktwinkel von Wasser. Je höher der Partialdruck der Luft, desto geringer wird der 
Wasserrandwinkel der fluorierten Probe. Für eine PMMA-Probe ist dies in Bild 6.19 
dargestellt.  
 
Bild 6.17: Oberflächenenergie und Wasserrandwinkel von PMMA-Proben des Typs gf nach 
Behandlung in verschiedenen Atmosphären aus Luft (200 mbar) und Fluor (200 mbar) 
 
Bild 6.18: Oberflächenenergie und Wasserrandwinkel von PS-Proben des Typs gf nach Behandlung in 
verschiedenen Atmosphären aus Luft (400 mbar) und Fluor (400 mbar) 
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Bild 6.19: Kontaktwinkel von Wasser von PMMA-Proben des Typs gf in Abhängigkeit vom 
Partialdruck der Luft bei einer Behandlungsdauer von 300 Sekunden 
Bei PS-Proben des Typs uvf ist die Änderung der Oberflächenenergie gegenüber den 
Proben des Typs uv moderater. Die Oberflächenenergie und der Wasserrandwinkel von PS-
Proben des Typs uv und des Typs uvf sind in Bild 6.20 dargestellt. Ein Anstieg des polaren 
Anteils der Oberflächenenergie ist feststellbar, aber schwächer ausgeprägt als bei Probe 
des Typs gf. Der Wasserrandwinkel der Proben des Typs uv zeigt keine klare Tendenz über 
die Gesamtfluenz, während der Wasserrandwinkel von den Proben des Typs uvf mit 
steigender Gesamtfluenz leicht fällt. Der Wasserrandwinkel der Proben des Typs uvf ist in 
Bild 6.21 über den polaren Anteil der Oberflächenenergie aufgetragen. 
 
Bild 6.20: Oberflächenenergie und Wasserrandwinkel von PS-Proben vom Typ uv und Typ uvf 
aufgetragen über die Gesamtfluenz  
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Bild 6.21: Wasserrandwinkel von Proben des Typs uvf über den polaren Anteil der 
Oberflächenenergie aufgetragen 
6.6 Raman-Messungen 
In Bild 6.22 ist die Differenz zweier Raman-Spektren von unterschiedlich behandelten 
PMMA-Proben gezeigt. Es wurde das Raman-Spektrum einer Probe des Typs gf (200 mbar 
F2, 0 mbar Luft, 180 s in der Atmosphäre) von dem Spektrum einer Probe des Typs u 
abgezogen. Die Spektren wurden im Vorfeld vom Hintergrund bereinigt. Es ist klar die 
Differenz bei 3002 cm
-1
 und 2950 cm
-1
 erkennbar, die einer symmetrischen 
Streckbewegung des CH3 in der Methoxygruppe (3002 cm
-1
) und dem CH3 an der 
Hauptgruppe zugeordnet werden können. Das Maximum bei 2847 cm
-1
, welches einer 
symmetrischen Streckung der Methylengruppe in der Hauptkette zugeordnet werden kann, 
ist nicht so stark ausgeprägt. Das ebenfalls der Methylengruppe zuzuordnende Maximum 
bei 1452 cm
-1
 ist stärker ausgeprägt. Das Maximum bei 1729 cm
-1
 ist einer Streckung der 
Carbonylgruppe zugeordnet. Ein Maximum bei 987 cm
-1
 ist der Streckung der Hauptkette 
zugeordnet. Das Maximum bei 814 cm
-1
 ist der Streckung der C-C4 Gruppe des 
α-Kohlenstoffatoms zugeordnet. Die Zuordnung der Maxima zu den einzelnen Gruppen 
wurde nach den Daten in [Mat00] durchgeführt. 
 
Bild 6.22: Differenz der Raman-Spektren einer PMMA-Referenzprobe (Typ u) und einer 
gasphasenfluorierten PMMA-Probe (Typ gf) 
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Im Spektrum sind keine Maxima erkennbar, die Fluor-Kohlenstoffverbindungen zugeordnet 
werden können. Diese wären im Bereich von 1400 cm
-1
 bis 1200  cm
-1
 sowie zwischen 
800 cm
-1
 und 500 cm
-1
 vorhanden [Koe69]. Die Gründe hierfür können vielfältig sein. 
Allerdings übersteigt eine endgültige Klärung der Ursache(n) den Rahmen dieser Arbeit, 
sodass hier nur mögliche Gründe genannt werden sollen. Ein naheliegender Grund könnte 
in der Schichtdicke (wenige nm) gegenüber der räumlichen Ausdehnung des Messflecks in 
die Tiefe (0,5 µm bis 1 µm) begründet sein, sodass nur ein sehr geringer Teil des 
Messvolumens fluoriert ist. Hierdurch würde auch die Intensität der Maxima weitaus 
geringer ausfallen als die Intensität der Maxima, die direkten Modifikationen des Polymers 
durch UV-Photonen zugeordnet werden können. Des Weiteren unterliegt der im Raman-
Spektrometer verbaute Detektor einem thermischen Rauschen, sodass auch die Messdaten 
einen hohen Rauschanteil aufweisen. Hierdurch sind Maxima mit sehr geringer 
Ausprägung nur schwer vom Rauschen zu unterscheiden. 
Auch wenn nicht ausgeschlossen werden kann, dass die Raman-Spektroskopie unter 
bestimmten Bedingungen geeignet ist um eine Oberflächenfluorierung nachzuweisen, 
erscheint es nicht zielführend die Raman-Spektroskopie als Nachweismöglichkeit für die 
lokale Fluorierung weiter zu verfolgen. 
6.7 Fourier-Transformations-Infrarotspektroskopie 
PMMA-Proben des Typs gf und uv wurden im ATR-FTIR auf spektrale Veränderungen im 
Infrarotbereich gegenüber Proben des Typs u untersucht. Bei Proben des Typs uv war eine 
sehr leichte Absorptionssteigerung bei einer Wellenzahl von 1650 cm
-1
 bemerkbar, was 
auf die Bildung von Doppelbindungen zweier C-Atome hindeutet (siehe Bild 6.23). Es 
konnte eine Abnahme der gesamten Transmission beobachtet werden. Dies kann neben 
Veränderungen des Polymermaterials auch aus messtechnischen Gründen auftreten. 
Weitere signifikante spektrale Veränderungen traten bei den Proben des Typs uv nicht auf. 
Die Proben des Typs gf wurden ebenfalls untersucht. Hier wurde gegenüber den Proben 
des Typs uv Proben erwartet, dass die Fluor-Maxima im Spektrum im Bereich von 
1150 cm
-1
 bis 1000 cm
-1
 besonders deutlich sind. Ein Vergleich der Spektren im für Fluor-
Kohlenstoffverbindungen relevanten Bereich ist in Bild 6.24 dargestellt. Bei diesen Proben 
ist eine generell geringere Transmission gegenüber der Referenzprobe zu beobachten; 
starke Abweichungen bei einzelnen Wellenzahlen können nicht identifiziert werden. Die 
Zuordnung der Wellenzahlen zu den Gruppen wurde nach [Coa00] durchgeführt.  
Die Gründe hierfür können vielfältig sein, wobei hier nur mögliche Ursachen für das Fehlen 
von Fluor-Maxima genannt werden sollen. Ein Grund für die Abwesenheit von Fluor-
Maxima könnte, wie auch bei der Raman-Spektroskopie, das Verhältnis von fluorierten 
Probenvolumen zu gemessenem Probevolumen sein. Im ATR-Verfahren wird von der 
Probenoberfläche bis in eine Tiefe von etwa 1 µm bis 10 µm gemessen. Die fluorierte 
Schicht hat eine Dicke von wenigen nm, sodass nur ein geringer Teil des gemessenen 
Volumens fluoriert ist. Ein weiterer Einfluss auf die Intensität einzelner Maxima in den 
Spektren hat die Kontaktfläche von der Probe zum ATR-Kristall. Durch Änderung der 
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Kontaktfläche verändert sich ebenfalls die Intensität der Maxima. Es könnte möglich sein, 
dass auch hierdurch die Beobachtung der Fluor-Maxima erschwert wird. Die gemessenen 
Spektren der Proben des Typs uv, u und gf weichen so stark voneinander ab, dass keine 
Differenzbildung möglich war, wie dies bei den Raman-Spektren durchgeführt werden 
konnte. Erst durch die Differenzbildung werden sehr geringe Unterschiede der Spektren 
deutlich erkennbar.  
Es wird nicht ausgeschlossen, dass mittels FT-IR Fluorverbindungen auf polymeren 
Oberflächen nachgewiesen werden können, dennoch erscheint die weitere Verfolgung 
dieser Messmethode im Hinblick auf das Ziel dieser Arbeit nicht zielführend zu sein. 
 
Bild 6.23: Ausschnitt aus ATR-FTIR-Spektren, aufgenommen an PMMA-Proben der Typen uv und u. 
 
Bild 6.24: Vergleich dreier unterschiedlich behandelter PMMA-Proben: Typ u, mit 15 J/cm² in 
950 mbar Stickstoff UV-bestrahlte Probe des Typs uv, eine in 400 mbar F2 und 400 mbar Luft 
gasphasenfluorierte Probe des Typs gf. 
6.8 Rasterelektronenmikroskopie 
Mithilfe der Rückstreuelektronen-Aufnahme (BSE, engl.: backscattered electrons) wurden 
auf den lokal prozessierten Proben Unterschiede in der Elementzusammensetzung der 
Oberflächen festgestellt. Messungen dieser Art sind insbesondere an Proben des Typs uv 
und des Typs uvf durchgeführt worden. Auf den anderen Probentypen konnten neben 
Fremdpartikeln in der Größenordnung < 10 µm (vermutlich durch den 
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Vereinzelungsprozess bedingt) keine Inhomogenitäten festgestellt werden. Auf lokal UV-
bestrahlten und lokal UV-fluorierten Proben konnten hingegen markante Unterschiede 
beobachtet werden.  
Auf den Aufnahmen der kombinierten Probentypen uv und uvf ist erkennbar, dass die drei 
rechten Linien jeweils unterschiedliche Intensitäten aufweisen. Dies wird auf den 
unterschiedlichen Fluor- und Sauerstoffgehalt in diesen Bereichen zurückgeführt. Da die 
Messmethode relativ ist (es kann nicht vom jeweiligen Grauwert des Bildes auf den 
Fluorgehalt geschlossen werden), kann aus den Aufnahmen nur die Kantenschärfe der 
Übergänge vom nicht fluorierten zum fluorierten Bereich bewertet werden. In Bild 6.25 ist 
erkennbar, dass unabhängig vom Druck in jeder Aufnahme bei den drei rechten Linien der 
Grauwert von links nach rechts steigt, was auf einen gestiegenen Fluorgehalt 
zurückgeführt wird. Diese Beobachtung deckt sich mit den Messergebnissen vom 
Probentyp uvf, die mittels XPS an flächig UV-fluorierten Proben gemessen wurden (siehe 
Kapitel 6.9).  
In Bild 6.25 ist erkennbar, dass die Kantenschärfe der drei rechten Streifen in Bild 6.25 a 
geringer ist gegenüber Bild 6.25 b und c. Bemerkenswert ist, dass auch der UV-bestrahlte 
Bereich (Probentyp uv, in Bild 6.25 der linke Streifen) eine Veränderung im REM-BSE-Bild 
hervorruft, was vermutlich auf einen erhöhten Sauerstoffanteil in den Bereichen 
zurückzuführen ist.  
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Bild 6.25: REM-BSE-Aufnahmen von PS-Proben. Die Probentypen uv und uvf sind kombiniert 
worden. Links befindet sich jeweils die Linie ohne Tetrafluorbenzol, von dort nach rechts sind die 
Linien mit 30 J/cm², 60 J/cm² und 90 J/cm² und einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² bestrahlt worden. 
Der Druck des Tetrafluorbenzols lag bei a) 1 mbar; b) 11 mbar; c) 65 mbar. 
In Bild 6.26 a ist zur Veranschaulichung der Ermittlung des Kantenverlaufs eine BSE-
Detailaufnahme eines Streifens gezeigt, der mit einer Breite von 500 µm in einer 
Atmosphäre von 11 mbar C6H2F4 mit einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² und einer 
Gesamtfluenz von 60 J/cm² erstellt wurde. In Bild 6.26 b ist der daraus ermittelte Verlauf 
über den Streifen gezeigt. In Bild 6.26 c ist der mittels Gaußscher Fehlerfunktion gefittete 
linke Kantenbereich dargestellt. 
Im Folgenden wird nur noch die - und -Breite dargestellt, die die Kantenschärfe der 
Übergänge repräsentiert. Die Werte werden an der Gaußschen Fehlerfunktion ermittelt, 
die jeweils an die Übergänge angeglichen wird.  
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Bild 6.26: a) REM-BSE Aufnahme eines fluorierten Teilbereichs auf einer Probe des Typs uvf; b) 
daraus ermittelte Grauwerte; c) Fit mittels Gaußscher Fehlerfunktion des linken Kantenbereichs 
In Bild 6.27 und Tabelle 6.1 sind die gemittelten Werte für die Kantenschärfe über den 
Precursordruck dargestellt. Es wurde jeweils an Proben des Typs uvf die Kantenschärfe 
ermittelt, die mit 30 J/cm², 60 J/cm² und 90 J/cm² Gesamtfluenz bei einer Pulsfluenz von 
10 mJ/cm² hergestellt wurden. Es wurden Proben mit Precursordrücken von 1 mbar, 
11 mbar und 65 mbar untersucht. An jeder Probe wurden der rechte und der linke 
Übergang berücksichtigt, sodass für jeden Druck sechs Übergänge vermessen wurden. Die 
Ergebnisse waren unabhängig von der Gesamtfluenz. Es ist eine Tendenz zu schmaleren 
Übergängen bei höherem Druck erkennbar.  
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Tabelle 6.1: Mittels REM-BSE gemessene - und -Breiten an PS-Proben des Typs uvf  
Druck -Breite  -Breite  
1 29,17 µm 95,63 µm 
11 26,67 µm 87,08 µm 
65 24,79 µm 80,63 µm 
 
 
Bild 6.27: Gemessene - und -Breite über den Precursordruck für PS-Proben des Typs uvf, 
gemessen mittels REM-BSE an Strukturen mit 500 µm Breite, gemittelt über die Gesamtfluenz 
6.9 XPS-Messungen 
6.9.1 Großflächige Messungen 
Eine XPS-Messung an PMMA des Probentyps u ergab eine Sauerstoffkonzentration im 
Material von 26,2 at%, der Rest war Kohlenstoff. Am PS des Probentyps u konnte 0,6 at% 
Sauerstoff gemessen werden, der Rest war Kohlenstoff. Ein XPS-Spektrum des 
Kohlenstoffbereichs ist in Bild 6.28 dargestellt. Das Kohlenstoffmaximum bei 285,0 eV ist 
klar erkennbar. Es sind noch vier weitaus geringer ausgeprägte Maxima vorhanden. Dies 
sind sogenannte Satellitenmaxima, die dem Benzolring des Polystyrols zugeordnet werden 
können. Zur besseren Erkennbarkeit wurde eine logarithmische Skala gewählt. 
Im Sauerstoff-XPS-Spektrum sind zwei Maxima vorhanden, die bei 532,6 eV und 534,2 eV 
liegen. Beide Maxima können C-O-Verbindungen zugeordnet werden, wobei das höhere 
Maximum an die Polymerkette gebundene Sauerstoffatome darstellt und das niedrigere 
Maximum einer Carboxylgruppe zugeordnet werden kann. 
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Bild 6.28: Kohlenstoff-XPS-Spektrum des unbehandelten Polystyrols (Probentyp u) 
Bei PS-Proben des Typs gf wurden mittels XPS folgende Elementkonzentrationen 
gemessen. Die Proben befanden sich 180 Sekunden in der jeweiligen Atmosphäre. Die 
Ergebnisse sind in Tabelle 6.2 aufgeführt. Es ist klar der Einfluss der Luft auf den 
Gasphasenfluorierungsprozess zu erkennen. Bei der reinen Fluoratmosphäre ist der 
Sauerstoffgehalt der Probe verhältnismäßig gering, der Kohlenstoffgehalt liegt bei 
56,2 at% und der Fluorgehalt macht fast die Hälfte der Zusammensetzung aus. Bei einer 
Oxyfluorierung ist der Kohlenstoffgehalt weitaus höher (65,1 at% beziehungsweise 
66,4 at%), der Fluorgehalt ist weniger als halb so hoch wie bei der Fluorierung, und der 
Sauerstoffgehalt liegt bei 15 at% (beziehungsweise 15,1 at%). 
Das in Bild 6.29 gezeigte XPS-Spektrum des Kohlenstoffbereichs zeigt starke 
Veränderungen gegenüber der Probe des Typs u. Neben dem C-H-Maximum bei 285 eV 
liegen weitere Maxima vor. Das Maximum bei 286,9 eV kann C-CF oder C-O zugeordnet 
werden [Mac98]. Das Maximum bei 288,5 eV kann entweder C-CF3 [Nan97] oder C-F 
[Mac98] zugeordnet werden. Das Maximum bei 298,2 eV wird kovalenten C-F-Bindungen 
zugeschrieben [Nan97]. Das Maximum bei 291,5 eV wird CF2 oder den Kohlenstoffatomen 
in einer Polymerkette zugeordnet [Cla78]. Das höchste Maximum bei 293,8 eV lässt sich 
entweder einer π-π*-Anregung (Satellitenpeak) eines teilfluorierten Benzolringes oder 
einer CF3-Gruppe zuordnen [Mac98].  
Bei der Gasphasenfluorierung mit Luftzugabe zeigt das Kohlenstoff-XPS-Spektrum andere 
Maxima (siehe Bild 6.30). Neben dem C-H-Peak ist ein Maximum bei 286,6 eV vorhanden, 
welches C-O zugeordnet wird [Cla78]. Das Maximum bei 288,1 eV kann C-F und C=O an 
einem fluorierten Benzolring zugeordnet werden [Mac98]. Das Maximum bei 289,3 eV ist 
C=O zuzuordnen, und das Maximum bei 290,6 eV ist C-F und wird zyklischen 
perfluorierten Kohlenstoffverbindungen zugeschrieben [Nan97]. 
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Bild 6.29: Kohlenstoff-XPS-Spektrum einer Probe des Typs gf, fluoriert ohne Luftzugabe 
 
Bild 6.30: Kohlenstoff-XPS-Spektrum einer Probe des Typs gf, fluoriert mit Luftzugabe 
Tabelle 6.2: Ergebnisse der XPS-Messungen an PS vom Probentyp gf; der Rest ist jeweils Kohlenstoff. 
Atmosphäre at% Fluor at% Sauerstoff at% Stickstoff 
200 mbar F2 40,8  2,7 0,3 
200 mbar F2, 200 mbar Luft 18,7 15,0 1,2 
200 mbar F2, 400 mbar Luft 17,6 15,1 0,9 
 
Bei Proben des Typs uv ist bei PS gegenüber der Probe des Typs u ein leichter Anstieg des 
Sauerstoffgehalts festgestellt worden. Dieser war stärker für die Proben, die in einer 
Sauerstoffatmosphäre bestrahlt wurden im Vergleich zu Proben, die in einer 
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Stickstoffatmosphäre bestrahlt wurden. Die Ergebnisse sind in Bild 6.31 dargestellt. Für 
den Vergleich mit der Probe des Typs u ist der Wert ebenfalls mit aufgenommen worden.  
 
Bild 6.31: Mittels XPS gemessener Sauerstoffanteil von Proben des Typs uv, die in verschiedenen 
Atmosphären UV-bestrahlt wurden, aufgetragen über die Gesamtfluenz; die eingezeichneten 
Trendlinien dienen nur der Verdeutlichung und basieren nicht auf einem belegten Zusammenhang. 
Auf der Oberfläche der Proben des Typs p konnte mittels XPS kein Fluor nachgewiesen 
werden, trotz der recht langen Lagerzeit der Proben in der Precursoratmosphäre von 
70 Minuten. Die Zusammensetzung der PS-Probe wurde zu 2,7 at% Sauerstoff, 0,4 at% 
Stickstoff, 0,1 at% Silizium und 96,8 at% Kohlenstoff bestimmt. Das Silizium ist 
vermutlich ein Rückstand einer Oberflächenreinigung mit Wattestäbchen. Die PMMA-
Probe hatte einen Sauerstoffanteil von 24,4 at% und einen Kohlenstoffanteil von 
75,6 at%. 
Bei den PS-Proben des Typs uvf wurden jeweils Proben untersucht, die flächig und lokal 
UV-fluoriert wurden. An den flächig UV-fluorierten Proben ist der erreichte 
Fluorierungsgrad von Interesse. An den lokal begrenzt UV-fluorierten Proben ist 
insbesondere der Übergang zwischen UV-fluorierten zum unbehandelten Bereich 
Gegenstand der Untersuchung. In Bild 6.32 ist der jeweilige Fluorierungsgrad für die 
untersuchten Pulsfluenzen jeweils über die Gesamtfluenz dargestellt. Es ist klar der 
Unterschied zwischen dem Fluorierungsgrad von Proben mit identischer Gesamtfluenz, 
aber verschiedener Pulsfluenz erkennbar. Das Maximum des Fluorierungsgrades von PS mit 
dem hier untersuchten UV-laserbasierten Oberflächenfluorierungsprozesses scheint bei 
32,2 % zu liegen. Höhere Werte wurden nicht beobachtet. Die in Bild 6.32 
eingezeichneten Ausgleichslinie wird der Gleichung (5.26) gerecht. Es wurden für die 
Probenserien mit Pulsfluenzen von 1 mJ/cm², 10 mJ/cm² und 25 mJ/cm² die Werte für  
mit  = 32,2 % und  = 50 Hz nach Gleichung (5.26) und (5.27) ermittelt und in Tabelle 
6.3 eingetragen. Für die Probenserie mit einer Pulsfluenz von 50 mJ/cm² wurde keine 
Ausgleichslinie bestimmt, da sich die Ergebnisse nicht durch Gleichung (5.26) beschreiben 
lassen. Der maximale Fluorgehalt von 6,7 at% liegt bei einer Gesamtfluenz von 30 J/cm², 
von da an fällt der Fluorgehalt. In Bild 6.34 und Bild 6.35 ist der Fluorgehalt aller PS-
Proben über die Prozesszeit aufgetragen; Bild 6.35 ist ein Ausschnitt aus Bild 6.34. Für die 
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Probenserien mit 1 mJ/cm², 10 mJ/cm² und 25 mJ/cm² Pulsenergie kann jeweils ein Wert 
für den Stoffmengenanteil Fluor pro Gesamtfluenz und pro Zeit berechnet werden. Die 
berechneten Werte sind in Tabelle 6.4 eingetragen. 
 
Bild 6.32: Fluoranteil von PS-Probenoberflächen des Probentyps uvf für verschiedene Pulsfluenzen 
über die Gesamtfluenz; die eingezeichneten Trendlinien entsprechen einer exponentiellen 
Annäherung nach Gleichung (5.26). 
Das Kohlenstoff-XPS-Spektrum hat sich gegenüber der Probe des Typs u stark verändert. 
Es ist in Bild 6.33 dargestellt. Neben dem Maximum, welches dem Benzolring und C-H-
Bindungen zugeordnet werden kann, hat sich ein weiteres Maximum stark ausgeprägt, 
welches entweder C=O Bindungen [Cla78], C-CF Bindungen [Nan97] oder semi-ionischen 
C-F-Bindungen zugeordnet werden kann [Pal89]. Drei weitere Maxima lassen sich C-CF3 
[Nan97] oder C-CF2-Bindungen [Bis97], CF2 und einem teilfluorierten Benzolring oder CF3 
zuordnen [Mac98]. 
Tabelle 6.3: Aus den Ausgleichskurven in Bild 6.32 ermittelte Werte für  nach Gleichung (5.26) 
Pulsfluenz in mJ/cm²  in cm² 
1 5,60·10
-14 
10 2,32·10
-14 
25 7,74·10
-14 
Mittelwert 5,22·10
-14 
Tabelle 6.4: Aus den an PS-Proben des Typs uvf ermittelte Stoffmengenanteile pro Zeit- und 
Gesamtfluenz 
Pulsfluenz Stoffmengenanteil 
Fluor pro Gesamtfluenz 
Stoffmengenanteil 
Fluor pro Zeit 
1 mJ/cm² 0,22 at%cm²/J 0,01 at%/s 
10 mJ/cm² 0,45 at%cm²/J 0,17 at%/s 
25 mJ/cm² 1,07 at%cm²/J 1,34 at%/s 
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Bild 6.33: Kohlenstoff-XPS-Spektrum der Probe des Typs uvf, bestrahlt mit 25 mJ/cm² Pulsfluenz und 
einer Gesamtfluenz von 90 J/cm² in einer Atmosphäre von 11 mbar C6H2F4 
 
Bild 6.34: Fluoranteil von PS-Probenoberflächen des Probentyps uvf für verschiedene Pulsfluenzen 
über die Prozesszeit; die eingezeichneten Trendlinien entsprechen einer exponentiellen Annäherung 
nach Gleichung (5.26). 
 
Bild 6.35: Fluoranteil von PS-Probenoberflächen des Probentyps uvf für verschiedene Pulsfluenzen 
über die Prozesszeit; die eingezeichneten Trendlinien entsprechen einer exponentiellen Annäherung 
nach Gleichung (5.26). 
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Der Sauerstoffanteil in den PS-Proben des Typs uvf folgt keiner direkt erkennbaren 
Gesetzmäßigkeit. Alle Proben des Typs uvf hatten einen höheren Sauerstoffanteil als die 
Probe des Typs u. Die Messwerte sind über die Gesamtfluenz in Bild 6.36 dargestellt. Der 
Sauerstoffanteil für die Probenserie, die mit einer Pulsfluenz von 1 mJ/cm² bestrahlt 
wurde, steigt stetig bis zu dem Maximalwert von 7 at% bei einer Gesamtfluenz von 
90 J/cm². Dieser Wert wird bei der Probenserie, die mit einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² 
bestrahlt wurde, schon bei 30 J/cm² erreicht. Bei den Probenserien, die mit Pulsfluenzen 
von 25 mJ/cm² und 50 mJ/cm² bestrahlt wurden, ist der Sauerstoffgehalt geringer. Bei 
einer Pulsfluenz von 25 mJ/cm² wurde der maximale Sauerstoffanteil von 2,5 at% bei 
einer Gesamtfluenz von 90 J/cm² gemessen. Bei 50 mJ/cm² Pulsfluenz betrug der 
maximale Sauerstoffanteil 3,3 at% und wurde bei einer Gesamtfluenz von 60 J/cm² 
gemessen. 
Das Sauerstoff-XPS-Spektrum hat sich gegenüber der Probe des Typs u nur gering 
verändert. Es fällt allerdings auf, dass sich beide Maxima in Richtung geringerer 
Bindungsenergie verschieben. Bei der Probenserie, die mit 50 mJ/cm² Pulsfluenz bestrahlt 
wurde, ist dieses Verhalten nicht der Fall. Bei Gesamtfluenzen von 30 J/cm² und 60 J/cm² 
steigt die Bindungsenergie beider Maxima, bei einer Gesamtfluenz von 90 J/cm² ist nur 
noch ein Maximum messbar, welches knapp 10 eV unter der Bindungsenergie der 
vorherigen angesiedelt ist. 
 
 
Bild 6.36: Mittels XPS gemessener Sauerstoffanteil von PS-Proben des Typs uvf für verschiedene 
Pulsfluenzen, dargestellt über die Gesamtfluenz 
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6.9.2 Linien-Messungen 
Messfleck 500 µm 
 
Bild 6.37: XPS-Linienscans über lokal UV-fluorierte PS-Proben (Typ uvf), bestrahlt mit einer 
Pulsfluenz von 1 mJ/cm² durch eine Schattenmaske mit 5 mm Spaltbreite in einer Atmosphäre von 
11 mbar C6H2F4 und einer Gesamtfluenz von a) 30 J/cm²; b) 60 J/cm²; c) 90 J/cm²; d) 180 J/cm² 
Bei den XPS-Linienmessungen wurden lokal fluorierte Proben des Typs uvf analysiert. Die 
Ergebnisse sind in Bild 6.37 dargestellt. Bei den Proben, die mittels Schattenmaske mit 
einer Breite von 5 mm lokal begrenzt UV-fluoriert wurden, zeigte sich ein hoher Kontrast 
zwischen bestrahlten und unbestrahlten Bereichen. Zwischen den flächig fluorierten 
Proben und den lokal fluorierten Proben des Typs uvf, die mit identischen Parametern 
erzeugt wurden, liegt ein Unterschied im Fluorierungsgrad vor. Die lokal fluorierten Proben 
haben einen geringeren Fluorgehalt als die flächig fluorierten Proben. Auf der mit einer 
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Gesamtfluenz von 90 J/cm² UV-fluorierten Probe sind die Unterschiede der lokalen 
Maxima gegenüber den anderen Proben besonders ausgeprägt. Der Sauerstoffgehalt der 
Proben schwankt stark zwischen den einzelnen Proben und teilweise auch lokal auf den 
Proben. Es ist keine Systematik über die Gesamtfluenz erkennbar. Teilweise ist der 
Sauerstoffgehalt in den UV-fluorierten Bereichen höher als in den unbestrahlten 
Bereichen. Dies ist insbesondere der Fall bei der Probe, die mit einer Gesamtfluenz von 
180 J/cm² UV-fluoriert wurde. 
Der Kontrast der mittels Schattenmaske erzeugten lokal UV-fluorierten PS-Proben sinkt 
mit steigender Gesamtfluenz. Die aus den gemessenen Profilen ermittelten Breiten der 
Übergänge sind in Bild 6.38 gezeigt. 
 
Bild 6.38: Gemessene - und -Breite über die Gesamtfluenz für PS-Proben des Typs uvf, gemessen 
mittels XPS mit einem Messfleckdurchmesser von 500 µm an Strukturen mit 5 mm Breite 
Messfleck 100 µm 
Bei der Linienmessung an der mit einer 2,5 mm Schattenmaske UV-fluorierten Probe 
wurden die am Profil ermittelte -Breite zu 0,08 mm und -Breite zu 0,28 mm bestimmt. 
Das Profil ist in Bild 6.39 gezeigt. In Bild 6.40 ist eine XPS-Flächenauswertung derselben 
Probe um die Position 4 mm gezeigt, auf der lokale Unterschiede im Fluorgehalt zu 
erkennen sind. Dieser lokale Unterschied hat sich auch in dem Ergebnis des Linienscans an 
Position 3,5 mm niedergeschlagen. Aus der Flächenmessung wurden die mittleren 
Grauwerte ermittelt, in die eine Regressionskurve gefittet wurde (siehe Bild 6.41). Die 
berechnete - und -Breite lag bei 0,06 mm und 0,21 mm. Der Sauerstoffgehalt der 
Probe ist in den UV-fluorierten Bereichen höher als in den unbestrahlten Bereichen. 
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Bild 6.39: XPS-Linienscan über eine lokal UV-fluorierte PS-Probe (Typ uvf), bestrahlt mit einer 
Pulsfluenz von 1 mJ/cm² durch eine Schattenmaske mit 2,5 mm Spaltbreite in einer Atmosphäre von 
11 mbar C6H2F4 und einer Gesamtfluenz von 30 J/cm² 
 
Bild 6.40: XPS-Flächenauswertung der in Bild 6.39 gezeigten lokal UV-fluorierten Probe (Typ uvf) um 
die Position 4 mm 
 
Bild 6.41: Aus Bild 6.40 ermittelte Grauwerte inklusive Regressionskurve nach Gaußscher 
Fehlerfunktion 
XPS-Messergebnisse von PS-Proben des Typs uvf, die mittels Abbildung lokal UV-fluoriert 
wurden, sind in Bild 6.42 gezeigt. Auf jeder Probe wurden drei Streifen mit einer Breite 
von 0,5 mm und einer Distanz von 2 mm mit verschiedenen Gesamtfluenzen (links: 
30 J/cm², mittig: 60 J/cm², rechts: 90 J/cm²) lokal UV-fluoriert. Die drei Streifen wurden 
sequenziell erzeugt, wobei mit der geringsten Fluenz begonnen wurde. Es sind auf jeder 
Probe klar drei Maxima im Fluorgehalt erkennbar. Bei der Probe, die 1 mbar 
Tetrafluorbenzol ausgesetzt war, ist das linke Maximum deutlich geringer ausgeprägt als 
die beiden anderen Maxima. Der Unterschied zwischen dem mittleren Maximum und dem 
rechten Maximum ist hingegen nicht so stark ausgeprägt. Bei der Probe, die 11 mbar 
Tetrafluorbenzol ausgesetzt war, ist der Unterschied des Fluoranteils zwischen den drei 
Maxima recht ähnlich. Bei der Probe, die während der UV-Fluorierung einem Druck von 
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65 mbar Tetrafluorbenzol ausgesetzt war, weisen alle drei Maxima einen nahezu 
identischen Fluorgehalt auf. Die Werte sind in Tabelle 6.5 aufgeführt.  
Bei den Proben, die bei einem Precursordruck von 1 mbar und 11 mbar erzeugt wurden, ist 
der Sauerstoffgehalt im Bereich der Fluor-Maxima leicht gestiegen. Der Anstieg ist jedoch 
sehr gering ausgeprägt. Ähnlich ausgeprägte lokale Maxima im Sauerstoffgehalt liegen 
auch außerhalb der bestrahlten Bereiche vor. Es kann nicht ausgeschlossen werden, dass 
die Maxima schon vor der UV-Fluorierung vorhanden waren. Bei der Probe, die bei der 
Bestrahlung einem Druck von 65 mbar Tetrafluorbenzol ausgesetzt war, sind keine klaren 
Maxima im Sauerstoffgehalt erkennbar.  
Interessant ist bei den Proben der Verlauf des Fluorgehalts außerhalb der Bereiche, in 
denen die UV-Strahlung mit der Oberfläche wechselwirkte. Bei allen Proben sinkt der 
Fluoranteil nicht auf Null zwischen den UV-fluorierten Bereichen, sondern bleibt bei 
mindestens 5 at%. Teilweise macht der Verlauf des Fluorgehaltes bei den äußeren Maxima 
zwei Regime durch: Im ersten Regime sinkt der Fluorgehalt rapide, im zweiten Regime 
sinkt er recht langsam ab. Dies ist besonders deutlich erkennbar in Bild 6.42 b. In Bild 
6.42 c ist das Verhalten hingegen nicht zu erkennen. 
 
Bild 6.42: XPS-Linienscans über lokal UV-fluorierte PS-Proben (Typ uvf) sequenziell bestrahlt mit 
einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² mittels Abbildung einer 0,5 mm breiten Spaltblende mit variierter 
Gesamtfluenz (auf jeder Probe von links nach rechts 30 J/cm², 60 J/cm², 90 J/cm²) in einer 
Atmosphäre von C6H2F4 mit einem Druck von a) 1 mbar; b) 11 mbar; c) 65 mbar 
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Tabelle 6.5: Maximaler Fluoranteil in den Maxima der PS-Proben des Typs uvf, die mittels Abbildung 
einer Spaltblende von 0,5 mm erzeugt wurden und mit XPS vermessen wurden 
Gesamtfluenz/Druck C6H2F4 30 J/cm² 60 J/cm² 90 J/cm² 
1 mbar 13,9 at% 20,5 at% 22,1 at% 
11 mbar 21,1 at% 23,4 at% 25,5 at% 
65 mbar 29,7 at% 30,3 at% 30,7 at% 
 
Ergebnisse der XPS-Messung einer Probe, auf der der Probentyp uv und uvf kombiniert 
wurden, sind in Bild 6.43 dargestellt. Auf der Probe wurde ebenfalls der Effekt einer 
geringeren Spaltbreite von 100 µm untersucht. Die Bereiche der UV-Wechselwirkung sind 
in Bild 6.43 grau markiert. Es ist klar zu erkennen, dass trotz identischer 
Fluorierungsparameter die maximale Fluorkonzentration im 0,1 mm-Bereich geringer ist 
als im 0,5 mm-Bereich. Im Bereich des Probentyps uv ist kein Fluor nachweisbar. 
 
Bild 6.43: XPS-Linienscans über eine PS-Probe, auf der die Probentypen uv und uvf kombiniert sind. 
Die Pulsfluenz betrug 10 mJ/cm². Es wurde mittels Abbildung einer 0,1 mm (links) und 0,5 mm 
(mittig und rechts) breiten Spaltblende und einer Gesamtfluenz von 90 J/cm² der linke und der 
mittlere Bereich mit einem Precursordruck von 11 mbar bearbeitet. Der rechte Bereich mit einer 
Spaltbreite von 0,5 mm wurde in einer Stickstoffatmosphäre bearbeitet. Die grauen Balken stellen 
den Wechselwirkungsbereich der UV-Strahlung mit der Probenoberfläche dar. 
Eine Betrachtung der - und -Breite ist bei den Proben in Bild 6.42 und Bild 6.43 nicht 
aussagekräftig, da der Fluorgehalt im Minimum zwischen den Maxima nicht auf Null 
zurückfällt. Daher soll hier der Koeffizient der Gaußschen Fehlerfunktion betrachtet 
werden, der die Steilheit des Übergangs bestimmt (siehe Bild 6.44). Da sich bei den 
Proben, die mit 1 mbar und 11 mbar hergestellt wurden, teilweise zwei Übergänge mit 
verschiedener Steilheit eingestellt haben, soll nur die Probe betrachtet werden, die 
während der UV-Fluorierung 65 mbar ausgesetzt war. Die Übergänge auf den Proben, die 
mit 1 mbar und 11 mbar erzeugt wurden, sind teilweise steiler aber ungleichmäßiger, und 
der Basisbereich ist stellenweise viel breiter ausgeprägt als bei der Probe, die mit 65 mbar 
hergestellt wurde.  
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Bei der mit einer Breite von 0,5 mm lokal UV-fluorierten PS-Probe des Probentyps uvf, die 
einer Atmosphäre von 65 mbar Tetrafluorbenzol ausgesetzt war, sinkt die Steilheit der 
Flanken mit steigender Pulsfluenz. Hierdurch steigt die Halbwertsbreite der Maxima von 
0,86 mm auf 1,56 mm an. Die Halbwertsbreiten sind in Bild 6.45 dargestellt. Bei der Probe 
wirkt sich die variierte Gesamtfluenz nahezu ausschließlich auf die Halbwertsbreite und 
die Breite des Übergangsbereiches aus. 
 
Bild 6.44: Aus den Messdaten aus Bild 6.42 ermittelter Steigungskoeffizient der einzelnen Flanken 
der Fluor-Maxima einer Ausgleichskurve nach der Gaußschen Fehlerfunktion 
 
Bild 6.45: Aus den Messdaten in Bild 6.42 c ermittelte Halbwertsbreite der einzelnen Fluor-Maxima 
6.10 Demonstrationsbauteile 
Das halbseitig UV-fluorierte Demonstrationsbauteil wurde für wenige Sekunden komplett 
in deionisiertes Wasser getaucht, um das Benetzungsverhalten zu beobachten. Dies wurde 
mit einer Videokamera (Sanyo Xacti HD1010) dokumentiert. In Bild 6.46 ist ein einzelnes 
Bild aus der Videosequenz gezeigt, auf dem die halbseitige Benetzung beim Entnehmen 
der Probe aus dem Becherglas gut zu erkennen ist. In Bild 6.47 ist ein mit einer 
Digitalkamera (Panasonic Lumix DMC FZ28) aufgezeichnetes Foto gezeigt, bei dem die 
Probe seitlich abgelichtet worden ist. Es wurde auf den UV-bestrahlten (hydrophoben) 
Bereich ein Tropfen abgelegt. Es ist sehr deutlich der große Kontaktwinkel im linken (UV-
fluorierten) Bereich und der sehr geringe Kontaktwinkel im rechten (unbehandelten) 
Bereich zu erkennen.  
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Bild 6.46: Aufnahme des halbseitig UV-fluorierten Demonstrationsbauteils (Typ uvf) beim 
Entnehmen aus dem mit deionisiertem Wasser gefüllten Becherglas. Auf der rechten Hälfte ist ein 
Wasserfilm zurückgeblieben, auf der linken, UV-fluorierten Hälfte ist kein Wasserfilm erkennbar. 
Das lokal UV-fluorierte Demonstrationsbauteil wurde ebenfalls für wenige Sekunden 
komplett in deionisiertes Wasser getaucht. Nach der Entnahme waren in den nicht 
bestrahlten Bereichen des Bauteils kleine Wassertropfen zu erkennen. Der Vorgang wurde 
ebenfalls mit der Videokamera dokumentiert. Ein Einzelbild der Videosequenz ist in Bild 
6.48 gezeigt. Die graphische Auswertung der Tropfengröße ergab einen minimalen 
Durchmesser von 0,32 mm und einen maximalen Durchmesser von 0,77 mm. Der über alle 
Tropfen gemittelte Durchmesser beträgt 0,50 mm. Mit einer angenommenen Höhe der 
Tropfen von 0,2 mm beträgt das Volumen der Tropfen 0,02 µl. 
 
Bild 6.47: Halbseitig UV-fluoriertes Demonstrationsbauteil mit Wassertropfen auf dem linken, UV-
fluorierten Bereich und einer nahezu vollständigen Benetzung auf dem rechten, unbehandelten 
Bereich 
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Bild 6.48: Lokal UV-fluoriertes Demonstrationsbauteil mit gleichmäßig verteilten Wassertropfen. 
Die Tropfen befinden sich auf den nicht fluorierten Bereichen. 
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7 Aussagekraft des Modells 
Das Modell trifft abhängig von den experimentellen Eingangsgrößen des Precursordrucks, 
der UV-Pulsfluenz und der UV-Gesamtfluenz für die Ergebnisse zwei wichtige Aussagen: 
1. Die Radikalkonzentration auf der Polymeroberfläche steigt überproportional mit 
ansteigender UV-Pulsfluenz. 
2. Der Kontrast eines Übergangs von UV-fluorierter zu unbehandelter 
Polymeroberfläche hängt linear von der Precursordichte ab. 
Zur Überprüfung der ersten Aussage wurden die flächig bestrahlten Proben des Typs uvf 
hergestellt. Es zeigte sich, dass bei einer Erhöhung der UV-Pulsfluenz der maximal 
erreichbare Fluorierungsgrad des Polystyrols bei geringeren Gesamtfluenzen erreicht wird. 
Der erreichbare Fluorierungsgrad liegt im UV-Fluorierungsprozess etwa 10 at% unter dem 
der Gasphasenfluorierung ohne Luftzugabe. Eine nähere Betrachtung hierzu findet sich in 
Kapitel 8, der Einordnung des Verfahrens.  
Die ermittelten Werte für die Reaktionskonstante  liegen zwischen 2,32·10-14 cm² und 
7,74·10-14 cm² (siehe Tabelle 6.3 auf Seite 77). Die Abweichung zwischen den einzelnen 
Werten kann nicht exakt begründet werden. Da die Werte über die Pulsfluenz keine 
Tendenz zeigen, wird ausgeschlossen, dass ein systematischer Fehler vorliegt, der zum 
Beispiel durch eine vernachlässigte pulsfluenzabhängige Reaktion hervorgerufen wird. Der 
Ursprung der Abweichung ist in den durchgeführten Experimenten zu suchen. Die 
eingestellten Pulsfluenzen (und die daraus resultierenden Radikalkonzentrationen auf der 
Polymeroberfläche) entsprachen nicht exakt denen, die im Modell angenommen wurden. 
Mit dem gemittelten Wert für  kann  und die dazugehörige Pulsfluenz für jede 
Messreihe bestimmt werden. Die so ermittelten Werte sind in Tabelle 7.1 eingetragen. 
Tabelle 7.1: Nach dem Modell rückgerechnete Radikalkonzentrationen und Pulsfluenzen für die 
flächig UV-fluorierten PS-Proben (Probentyp uvf) 
Probenreihe  nach Modell  berechnet 
mit  
Pulsfluenz 
berechnet 
Verhältnis 
1 mJ/cm² 1,26·10
8 cm-2 1,86·108 cm-2 1,22 mJ/cm² 1,22 
10 mJ/cm² 1,24·10
10 cm-2 5,51·109 cm-2 6,66 mJ/cm² 0,66 
25 mJ/cm² 7,54·10
10 cm-2 8,10·1010 cm-2 25,9 mJ/cm² 1,04 
 
Es ist eine Abweichung zwischen den experimentell eingestellten und den berechneten 
Pulsfluenzen erkennbar. Die mit den ursprünglich angenommenen Pulsfluenzen 
berechneten Werte sind in Bild 7.1 über die gemessenen Werte aufgetragen. Mit der 
gemittelten Reaktionskonstante der drei Probenserien sind korrigierte Pulsfluenzen 
berechnet worden. In Bild 7.2 sind die mit den korrigierten Pulsfluenzen berechneten Soll-
Werte über die gemessenen Werte aufgetragen. Die berechneten Daten stimmen nur 
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bedingt mit den Messdaten überein. Nach Korrektur der angenommenen Pulsfluenzen der 
einzelnen Probenserien ist die Übereinstimmung zwischen Modellergebnissen und 
Messdaten weitaus besser. 
 
 
Bild 7.1: Nach dem Modell und den ursprünglich angenommenen Pulsfluenzen berechneter 
Stoffmengenanteil von Fluor, aufgetragen über die gemessenen Werte. 
 
Bild 7.2: Nach der Angleichung der Reaktionskonstante  für alle Probenserien und den daraus 
berechneten Pulsfluenzen berechneter Stoffmengenanteil von Fluor, aufgetragen über die 
gemessenen Werte. 
In den bisher diskutierten Daten ist die Probenserie mit einer Pulsfluenz von 50 mJ/cm² 
komplett unberücksichtigt geblieben. Die gemessenen Stoffmengenanteile von Fluor in 
den Proben verhalten sich nicht wie nach dem Modell zu erwarten gewesen wäre. Es 
findet kein exponentieller Anstieg der Fluorkonzentration bis zu einem Maximum von 
32,2 at% statt. Das gemessene Maximum von 6,7 at% wurde bei der Probe mit einer 
Gesamtfluenz von 30 J/cm² gemessen. Bei höheren Gesamtfluenzen fällt der Fluorgehalt 
auf 6,1 at% bei 60 J/cm² beziehungsweise 0,2 at% bei 90 J/cm² (siehe Bild 6.32). Dieses 
Verhalten ist mit dem Modell nicht erklärbar. Bei einer Pulsfluenz von 50 mJ/cm² scheint 
ein weiterer Mechanismus den Fluorierungsprozess zu dominieren. Die Probenoberfläche 
Aussagekraft des Modells 91 
der drei Proben ist durch den UV-Fluorierungsprozess ebenfalls stark verändert worden. 
Die Probenoberfläche ist geschwärzt und ist nicht mehr plan. 
Hierfür können verschiedene Prozesse verantwortlich sein. Bei einer Pulsfluenz von 
50 mJ/cm² hat nach der Versuchsreihe zur Bestimmung der Ablationsschwelle bereits ein 
Materialabtrag eingesetzt (siehe Bild 6.7). Dieser beträgt 0,72±0,23 nm pro Puls. Dies 
erscheint vorerst nur ein geringer Abtrag zu sein. Wenn aber bei jedem Puls die obersten 
0,7 nm des Polymers abgetragen werden, dann kann mit dem hier untersuchten UV-
laserbasierten Fluorierungsprozess keine nennenswerte Fluorkonzentration an der 
Oberfläche erreicht werden, da das fluorierte Material immer wieder abgetragen wird. 
Findet dies so statt, sollte sich recht zügig ein konstanter, niedriger Fluorgehalt einstellen, 
der sich mit steigender Gesamtfluenz nicht verändert. Dies deckt sich aber nicht mit den 
Beobachtungen. In der Beobachtung sinkt der Fluorgehalt mit steigender Gesamtfluenz. Es 
wird also mindestens ein weiterer Prozess stattfinden, der bisher nicht betrachtet wurde. 
Eine weitere Überlegung zu den ablaufenden Prozessen betrifft einen Ätzvorgang. Es sind 
hinlänglich Prozesse bekannt, in denen fluorhaltige Gase in einem Plasma zersetzt werden, 
um einen Abtrag einer Oberfläche zu erreichen. Damit dieser Prozess stattfindet, müssten 
genügend Fluorradikale in der Atmosphäre vorhanden sein. Auch dieser Prozess sollte, 
wenn er stattfindet, für einen niedrigen, konstanten Fluorgehalt der Oberfläche sorgen, 
unabhängig von der Gesamtfluenz. Es kann nicht festgestellt werden, ob der niedrige 
Fluorgehalt durch Ablation, durch einen Trockenätzprozess oder durch beide Prozesse 
bedingt ist. 
Ein weiterer Einfluss ist vermutlich die Temperatur. Die Bestrahlungen mit 
Gesamtfluenzen von 30 J/cm², 60 J/cm² und 90 J/cm² dauern 12 s, 24 s und 36 s. Die 
Proben werden einer Leistungsdichte von 5,0 W/cm² (= 50 kW/m²) ausgesetzt. Da die UV-
Strahlung komplett in der Probe absorbiert wird und nur ein Teil in chemische Prozesse 
fließt, erwärmt sich die Probe. Eine stärkere Erwärmung der Probe mit steigender 
Gesamtfluenz ist demnach plausibel. Es wird vermutet, dass mit einer erhöhten 
Temperatur der Probe auch die Zersetzungsprozesse der Ablation weitaus stärker ablaufen, 
als dies bei Raumtemperatur zu erwarten ist. Nach 12 s hat sich die Probe noch nicht so 
weit erwärmt, dass die Ablation merklich gestiegen ist. Nach 24 s ist die Ablationsrate 
leicht gestiegen und hat nach 36 s eine Rate erreicht, bei der nahezu das gesamte bisher 
fluorierte Material abgetragen wird. Dies deckt sich mit Ergebnissen von Tsuboi et al., die 
die Ablation auf eine während des Laserpulses vorherrschende Temperatur zurückführen 
konnten [Tsu96]. Die Ablationstemperatur wird schon bei geringeren Pulsfluenzen erreicht, 
wenn das Polymer schon erwärmt vorliegt.  
Das Modell hat bezüglich der Pulsfluenz und dem daraus resultierenden 
Stoffmengenanteil an Fluor nur eine Aussagefähigkeit zwischen 1 mJ/cm² und 25 mJ/cm². 
Die Prozesse, die für einen Abtrag des Polymermaterials sorgen, sollen nicht berücksichtigt 
werden. 
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Neben der Fluorierungsrate und dem zu erwartenden Fluorierungsgrad macht das Modell 
auch Aussagen zu der Kantenschärfe an Übergängen von unbestrahlten zu bestrahlten 
Bereichen. In Kapitel 5.5 ist als Ergebnis aus dem Modell ein Kantenverlauf dargestellt und 
der Zusammenhang von Precursordichte und Kontrast am Übergang graphisch dargestellt. 
Nach dem durch das Modell beschriebenen Zusammenhang hängt der Kontrast am 
Übergang linear von der Precursordichte ab. Bei einer Steigerung der Precursordichte um 
eine Größenordnung sinkt die Breite des Übergangs ebenfalls um eine Größenordnung. Bei 
den an den REM-BSE-Aufnahmen ermittelten Übergängen konnte diese Aussage des 
Modells experimentell nicht bestätigt werden. Mit steigender Precursordichte sinkt die 
Breite des Übergangsbereiches, allerdings nicht um die erwarteten Werte. Die Ergebnisse 
von XPS-Messungen erlauben aufgrund der lateralen Auflösung von 100 µm keine 
Aussagen zu der Kantenschärfe, da nach dem Modell ein Übergang von weniger als 
100 µm Breite zu erwarten wäre. Die XPS-Messergebnisse an Übergängen sind aber 
teilweise größer als 1 mm und die beobachtete Form des Verlaufs deckt sich nicht mit den 
Modellaussagen. Die mittels XPS gemessenen Übergänge zeigen auch andere 
Kantenverläufe als die mit REM-BSE ermittelten Daten. Diese Diskrepanz wird im Kapitel 8 
betrachtet. Die Abweichung zur erwarteten Kantenform lässt keine Bewertung des 
Übergangs durch einen Fit einer Gaußschen Fehlerfunktion zu, sodass die XPS-Messdaten 
hier nicht weiter betrachtet werden.  
In Bild 7.3 ist ein Vergleich der mit REM-BSE gemessenen und nach dem Modell 
erwarteten Kantenverläufe dargestellt. Es wurde die gemessene Breite durch die 
berechnete Breite geteilt und über den Precursordruck aufgetragen. Die Messwerte sind 
bis zu 81-mal größer als die nach dem Modell zu erwartenden Breite. Die Messwerte 
entsprechen bei einem Druck von 1 mbar grob der Aussage des Modells, werden aber bei 
höherem Precursordruck weitaus größer. 
 
Bild 7.3: Mittels REM-BSE gemessene Breite des Übergangsbereichs geteilt durch die nach dem 
Modell erwartete Übergangsbreite, aufgetragen über den Precursordruck 
Dieses Verhalten kann verschiedene Gründe haben. Da die Abweichung zwischen Modell 
und Messung mit größerem Druck ebenfalls ansteigt, könnten druckabhängige Prozesse im 
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gesamten Modell vernachlässigt worden sein. Eine Ursache wäre die Erzeugung von F2, 
wenn zwei Fluorradikale miteinander kollidieren. Hierdurch könnte der Übergang 
verfälscht werden. Das F2 wird gegenüber den Fluorradikalen bei einem Stoß mit dem 
Precursormolekül viel seltener mit diesem reagieren. Die Reichweite des F2 ist also größer 
als die des Fluorradikals. Die Bildung von F2 ist aber ein unwahrscheinlicher Prozess, da 
hierfür ein Stoßprozess zweier Fluorradikale stattfinden muss.  
Es liegt die Vermutung nahe, dass das beobachtete Verhalten auf eine Abweichung 
zwischen der vorgesehenen UV-Intensitätsverteilung und der auf der Probenoberfläche 
auftretenden UV-Intensitätsverteilung zurückgeführt werden kann. Dies kann an der Dicke 
des Kammerfensters von 15 mm liegen. Teile der UV-Strahlung treffen das Kammerfenster 
unter nicht senkrechtem Einfall und werden an beiden Grenzflächen des Fensters 
gebrochen. Hierdurch verschiebt sich der Fokuspunkt der Strahlung weiter hinter das 
Kammerfenster, je größer die Abweichung des Winkels von der Oberflächennormalen ist. 
Unter der Annahmen einer Ausnutzung des gesamten Linsendurchmesser für die 
Abbildung der Spaltblende ergäbe sich ein maximaler Winkel von ca. 5,48° mit dem die 
Strahlung auf das Kammerfenster trifft. Hierdurch entsteht nach dem Snelliusschen 
Brechungsgesetz eine Verschiebung des Fokuspunktes von 4,81 mm zur Probenoberfläche 
hin. Diese Verschiebung kann für eine unscharfe Abbildung der Kanten verantwortlich 
sein.  
 
Bild 7.4: Mittels REM-BSE gemessene Breite des Übergangsbereichs geteilt durch die nach dem 
erweiterten Modell erwartete Übergangsbreite, aufgetragen über den Precursordruck  
Dies wurde näher durch die Aufnahmen der UV-Intensität auf der Probenoberfläche durch 
eine CCD-Kamera betrachtet. In den Aufnahmen ist eine leichte Unschärfe der Übergänge 
beobachtbar. Die Übergänge haben eine Breite von bis zu 37 µm. Die aufgezeichnete 
Verteilung der UV-Intensität an dem Übergang wurde in das in Kapitel 5.4.3 beschriebene 
Verfahren zur Ermittlung der Übergangsbreite integriert. Hierfür wurde das mittels UV-
Kamera ermittelte Intensitätsprofil auf das in der Berechnung verwendete UV-Profil 
übertragen und mit dem erweiterten Verfahren die Übergangsbreiten erneut ermittelt. Der 
Vergleich zwischen Messung und erweitertem Modell ist in Bild 7.4 dargestellt. In Bild 7.5 
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wurde jeweils ein Übergang ohne und mit Berücksichtigung des Laserprofils am Ort der 
Probe aufgetragen. Ebenfalls wurden zum Vergleich zwei aus den berechneten Daten 
ermittelte XPS-Linienscans mit Messfleckdurchmesser von 100 µm beziehungsweise 
500 µm aufgetragen. 
 
Bild 7.5: Vergleich des mittels Modell ermittelten Kantenverlaufs ohne und mit Berücksichtigung der 
am Probenort vorliegenden Intensitätsverteilung; XPS-Linienmessungen, die durch 
Mittelwertbildung aus den Modelldaten berechnet wurden, sind als Marker eingetragen. 
Es liegt weiterhin eine Abweichung zwischen dem Modell und den Messwerten von einem 
Faktor 4 vor. Die Vorhersage des Verhaltens wurde um den Faktor 20 verbessert. Über den 
Ursprung der weiterhin vorhandenen Abweichung können keine verlässlichen Aussagen 
getroffen werden. Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass die Breite der 
Übergänge durch nicht berücksichtigte Prozesse beeinflusst wird. Aufgrund der 
vergleichsweise geringen Auflösung der XPS-Linienmessungen von 100 µm werden die 
gemessenen Fluorkonzentrationskurven nicht in die Betrachtung des 
Fluorierungskontrastes einbezogen. Bei den XPS-Messungen haben sich aber teilweise 
Übergänge eingestellt, die eine Breite von bis zu 2 mm aufweisen. Die gemessenen Breiten 
übersteigen die nach dem Modell erwarteten Breiten um Größenordnungen. Die 
gemessenen Übergänge sind auch mit der vergleichsweise geringen Auflösung der XPS-
Daten gut aufgelöst (teilweise 20 Messpunkte). 
Die aus den XPS-Daten gewonnenen Kantenverläufe decken sich nicht mit den mittels 
REM-BSE ermittelten Verläufen. Insbesondere der zweigeteilte Kantenverlauf in den XPS-
Daten der 0,5 mm-Strukturen, die bei einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² hergestellt wurden, 
lässt sich bei den REM-BSE-Daten nicht beobachten. Im Folgenden sollen mögliche 
Gründe für das beobachtete Verhalten diskutiert werden. Es soll an dieser Stelle jedoch 
darauf hingewiesen werden, dass eine vollständige Verifikation der hier dargestellten 
Zusammenhänge den Rahmen der Arbeit übersteigen und daher hier nicht erbracht 
werden. 
Eine mögliche Ursache in der hohen Übergangsbreite könnte in dem Vorgehen liegen, mit 
dem die Proben der Spaltbreite 0,5 mm erzeugt wurden. Die drei Bereiche auf jeder Probe 
wurden jeweils sequentiell mit unterschiedlicher Gesamtfluenz bestrahlt. Durch die 
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sequentielle Behandlung ist es möglich, dass die Behandlungen sich gegenseitig 
beeinflussen: Bei einer vorangegangenen Behandlung gebildete Spezies beeinflussen 
möglicherweise den nächsten Behandlungsschritt. Im ersten Behandlungsschritt bilden 
sich Fluorradikale (durch die auch weitere, im Modell vernachlässigte, Fluorverbindungen 
gebildet werden), die auch außerhalb des UV-bestrahlten Bereichs auf die Oberfläche 
treffen. Werden diese dort adsorbiert und sammeln sich an der Oberfläche, wird die 
Fluorierungsreaktion im nächsten Bestrahlungsschritt an den Stellen beschleunigt 
ablaufen. Die beschleunigte Reaktion findet solange statt, wie die adsorbierten 
fluorhaltigen Verbindungen auf der Oberfläche vorhanden sind. Das beschriebene 
Verhalten sollte dafür sorgen, dass mit steigender Gesamtfluenz der Fluorgehalt stärker 
ansteigt, als das nach dem Modell zu erwarten wäre. Dies kann nicht beobachtet werden. 
Es kann aber nicht ausgeschlossen werden, dass eine Adsorption von Fluorverbindungen 
mit anschließender UV-induzierter Reaktion stattfindet. Wenn dies der Fall ist, ist der 
Einfluss auf die Fluorierung sehr gering. Zu erkennen ist dies auf der Probe im Bild 6.43, 
bei der der Probentyp uv und uvf auf einer Probe kombiniert wurde. Im Bereich, wo nur die 
UV-Strahlung ohne Precursor wechselwirkte, wurde trotz einer vorangegangenen UV-
Bestrahlung im Precursor im angrenzenden Bereich kein erhöhter Fluorgehalt 
nachgewiesen. Eine Verbreiterung der fluorierten Bereiche, die die zweigeteilten 
Übergänge in Bild 6.42 a und b hervorrufen, kann nicht nur durch Adsorptionsvorgänge 
erklärt werden. 
Eine Abbildung der Spaltblende mit starkem Einfluss von Beugung könnte ebenfalls die 
beobachtete Verbreiterung des fluorierten Bereiches hervorrufen. Neben der eigentlichen, 
0,5 mm breiten zu bestrahlenden Region liegen eventuell weitere Nebenmaxima der UV-
Strahlung vor, in denen die Oberfläche ebenfalls lokal fluoriert wird. Bei einer XPS-
Messung mit einer Abtastung von 0,1 mm träten dann die lokalen Minima und Maxima 
durch die Mittelung vermutlich nicht mehr als einzelne Maxima in Erscheinung und ein 
Verhalten wie das beobachtete könnte auftreten, bei dem der Fluorierungsgrad an den 
Übergängen langsam abfällt. Um dies zu überprüfen soll das Auflösungsvermögen des 
Abbildungssystems näher betrachtet werden. Das Rayleigh-Kriterium für die 
Auflösungsgrenze eines abbildenden Systems definiert die Auflösungsgrenze so, dass zwei 
Punkte noch aufgelöst werden können, wenn das zentrale Maximum des ersten 
Beugungsscheibchens im ersten Minimum des zweiten Beugungsscheibchens liegt. Der 
sich hieraus ergebende auflösbare Abstand  in der Bildebene berechnet sich zu  
. (7.1) 
Mit einer Bildweite  267,7 mm, einer Wellenlänge  248 nm und einem 
Linsendurchmesser  50 mm beträgt der auflösbare Abstand nach dem Rayleigh-
Kriterium  1,62 µm. Die Intensität der in dem vorliegenden System auftretenden 
Beugungsscheibchen ist nach 5,2 µm auf unter 0,1 % des Maximums gesunken. Die 
mittels CCD-Kamera beobachtete Kantenverbreiterung von bis zu 37 µm liegt weit über 
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der, die nach dem Rayleigh-Kriterium zu erwarten gewesen wäre. Dieser Unterschied kann 
vermutlich durch die durch das Kammerfenster hervorgerufene Kantenunschärfe 
begründet werden. 
Wird die gemessene UV-Intensitätsverteilung in das in Kapitel 5.4.3 beschriebene 
Verfahren zur Ermittlung der Kantenschärfe des Fluorübergangs integriert, so liegt auch 
die nach dem Modell zu erwartende Fluor-Verteilung vor. Durch Mittelwertbildung über 
jeweils 100 µm lässt sich somit die Fluorverteilung ermitteln, wie sie durch die XPS-
Linienscans zu erwarten gewesen wäre. Dies ist in Bild 7.6 dargestellt. 
 
Bild 7.6: Vergleich der mit XPS gemessener Fluorverteilung und nach der UV-Intensität zu 
erwartender Fluorverteilung 
Es ist klar ein signifikanter Unterschied zwischen der mit XPS gemessenen Fluorverteilung 
und der Fluorverteilung zu erkennen, die nach dem Modell mittels gemessener UV-
Intensitätsverteilung zu erwarten gewesen wäre. Die beobachteten Beugungsphänomene 
und die Unschärfe der Abbildung der Spaltblende können nur in geringem Maße für die 
starke Verbreiterung der fluorierten Bereiche verantwortlich sein. Die Beugung spielt bei 
der Verbreiterung der fluorierten Bereiche eine untergeordnete Rolle. 
Eine weitere Erklärung der beobachteten zweigeteilten Übergänge könnte in der 
Unschärfe der Kanten des UV-bestrahlten Bereichs liegen. Durch die UV-Strahlung wird 
die Reaktion zwischen Polymer und Radikal begünstigt. Somit steigt die 
Reaktionswahrscheinlichkeit zwischen Fluorradikal und dem Polymer im UV-bestrahlten 
Bereich gegenüber dem umgebenden Bereich. Der unscharfe Übergang der UV-Strahlung 
sorgt für einen steilen Abfall der Kanten um das lokale Maximum. In den angrenzenden 
Zonen, in denen die UV-Strahlung nicht mehr mit dem Polymer wechselwirkt, liegen 
ebenfalls Radikale vor. An diesen Orten findet die Reaktion aber mit einer geringeren 
Wahrscheinlichkeit statt, da die Reaktion nicht durch die UV-Strahlung begünstigt wird. 
Hierdurch ist in den unbestrahlten Bereichen der Fluoranteil geringer als in den 
bestrahlten Bereichen. Die Halbwertsbreite der Maxima wäre nach dieser Erklärung nur 
von der Breite des UV-bestrahlten Bereichs abhängig. Die für die Modellierung getroffene 
Annahme zur Beschreibung der vom Radikal zurückgelegten Weglänge über die mittlere 
freie Weglänge wäre grundlegend falsch, da die beobachtete Reichweite des Fluors 
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teilweise um Größenordnungen über den erwarteten Werten liegt. Bei einem Druck von 
65 mbar beträgt die mittlere freie Weglänge 1,52 µm, es wurde aber eine Übergangsbreite 
von bis zu 0,7 mm beobachtet. Nach dieser Theorie wäre ebenfalls zu erwarten gewesen, 
dass die Halbwertsbreite der oberen Bereiche der zweigeteilten Übergänge bei etwa 
0,5 mm liegt. Die Halbwertsbreite des UV-Profils beträgt 0,5 mm, und da dieses Profil 
dieser Theorie nach für den oberen, steilen Kantenverlauf des Fluorierungsgrades 
verantwortlich ist, würde sich hier auch diese Breite zeigen. Die mittlere freie Weglänge 
hätte hier nur geringen Einfluss, da die Radikale sich zwar fortbewegen, aber die 
Wahrscheinlichkeit der Reaktion hauptsächlich durch das Vorhandensein der UV-
Strahlung bestimmt wird. Die beobachteten Halbwertsbreiten liegen alle weit über 
0,5 mm. Aufgrund der großen Diskrepanz zwischen der beobachteten Reichweite des 
Fluors und der mit dem Modell bestimmten mittleren freien Weglänge kann auch diese 
Vermutung nicht bestätigt werden.  
Die gegenüber dem Modell stark gestiegene Reichweite des Fluors führt zu dem Schluss, 
dass im Modell ein wichtiger Fluorierungsprozess vernachlässigt wurde. Eine mögliche 
Erklärung hierfür ist der Aufbau von sekundären Fluorverbindungen. Insbesondere bei den 
Proben, die bei Drücken von 1 mbar und 11 mbar hergestellt wurden, deutet die 
zweigeteilte Form der Übergänge darauf hin, dass zwei verschiedene Mechanismen für die 
Fluorierung der Probe verantwortlich sind. Einerseits findet der in dieser Arbeit 
beschriebene Fluorierungsprozess über die gebildeten Radikale statt. Dieser Prozess ist 
hauptsächlich für die steilen Kantenverläufe um die Fluor-Maxima verantwortlich. Ein 
weiterer Prozess muss für die flachen Ausläufer des Fluorgehaltes der z. B. in Bild 6.42 a 
und b gezeigten Proben verantwortlich sein, bei dem das Fluor eine gesteigerte Reichweite 
hat. Um zu eruieren, welche im Modell vernachlässigten Reaktionen hierfür verantwortlich 
sein können, soll die ablaufende Reaktion der Fluorierung betrachtet werden.  
Durch die UV-Bestrahlung werden Fluorradikale gebildet. Ebenfalls sind hierdurch 
Precursormolekülradikale, denen ein Fluoratom fehlt, in gleichem Maße vorhanden. Die 
Anzahl der Radikale beträgt bei einer Pulsfluenz von 10 mJ/cm² 5,56·10
13
 /cm³, was etwa 
um den Faktor 5000 unter der Precursordichte von 2,7·10
17
 /cm³ liegt. Stöße zwischen 
zwei Fluorradikalen sind somit recht unwahrscheinlich, besonders wenn die 
Wirkungsquerschnitte der Stoßpartner mit berücksichtigt werden (F: 1,70·10
-18
 m² und 
C6H2F3: 3,17·10
-17
 m²). Wenn ein Fluorradikal mit einem Precursormolekül 
zusammenstößt, bildet sich mit hoher Wahrscheinlichkeit Fluorwasserstoff. Der 
Fluorwasserstoff und das F2 werden als Sekundärreaktanten bezeichnet. Fluorwasserstoff 
wird jedoch aufgrund der Vielzahl und Wahrscheinlichkeiten der Entstehung weitaus 
stärker vertreten sein als F2. 
Ein weiteres Reaktionsprodukt entsteht durch die Reaktion eines Fluorradikals mit der 
Polymerkette. Der vorhandene Wasserstoff muss erst von der Polymerkette abgetrennt 
werden, bevor ein Fluoratom sich dort anhaften kann. Ein erstes Fluorradikal verbindet 
sich nach [Hop95] mit dem Wasserstoffatom unter der Bildung von Fluorwasserstoff. 
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Hierbei verbleibt ein ungepaartes Elektron an der Polymerkette. Ein weiteres Fluorradikal 
kann sich dann mit der unbesetzten Stelle des Polymers verbinden. 
Reagiert das Radikal mit einer Doppelbindung am Benzolring, wird diese direkt 
aufgebrochen und es entsteht kein Fluorwasserstoff. Ein ungepaartes Elektron bleibt 
ebenfalls zurück. Der Fluorwasserstoff kann keinen Wasserstoff an der Polymerhauptkette 
substituieren, aber vorhandene Doppelbindungen am Benzolring werden durch den 
Fluorwasserstoff gebrochen [Tom56]. Das Fluor und der Wasserstoff verbinden sich dann 
mit dem Benzolring; ungepaarte Elektronen bleiben nicht zurück. Der Fluorwasserstoff 
kann folglich mit dem Precursormolekül ebenso reagieren wie mit dem Benzolring des 
Polystyrols.  
Die Annahme, dass der fluorspendende Reaktant bei seiner ersten Kollision mit dem 
Precursor oder dem Polymer reagiert, ist für F2 oder HF nicht zwangsläufig immer gültig. 
Es kann im Rahmen dieser Arbeit keine Abschätzung über die Reichweite der während der 
UV-Fluorierung gebildeten Sekundärreaktanten gegeben werden. Unabhängig davon, 
welche Mechanismen für eine Begrenzung der Reichweite sorgen, ist die Annahme, dass 
die Teilchen sich von ihrem Ursprung aus wegbewegen, weiterhin gültig. Die Dichte der 
Teilchen nimmt von ihrem Ursprungsort mit dem Kehrwert der quadrierten Distanz ab. Die 
angenommene mittlere freie Weglänge scheint für die Sekundärreaktanten allerdings viel 
höher auszufallen als für Fluorradikale. Ein Beispiel für die Primär- und 
Sekundärreaktionen und deren Wirkungsbereich ist in Bild 7.7 skizziert. 
Eine Grenze der sekundären Fluorierungsreaktion ist erreicht, wenn der Benzolring mit drei 
Fluoratomen besetzt ist. Zu dem Zeitpunkt liegen keine Stellen mehr im Polymer vor, mit 
denen der Fluorwasserstoff reagieren kann, alle Doppelbindungen sind substituiert. Dies 
würde bei einer XPS-Messung zu 27,27 at% Fluor und 72,73 at% Kohlenstoff führen. Dies 
entspricht etwa dem gemessenen Fluorgehalt in den Maxima. In den flachen Ausläufern 
des Verlaufs des Fluorgehalts liegt der mittels XPS gemessene Fluorgehalt bei maximal 
15 at%. Da keine Daten mit länger andauernder Fluorierung vorliegen, kann nicht 
sichergestellt werden, ob der Fluoranteil in den Ausläufern weiter gestiegen wäre oder 
nicht.  
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Bild 7.7: Verdeutlichung der Primär- und Sekundärreaktionen und dem daraus resultierenden 
Kantenverlauf einer lokalen UV-Fluorierung am Beispiel der XPS-Messdaten einer Probe des Typs 
uvf. Die Probe wurde hergestellt durch Abbildung eines 0,5 mm Spaltes mit einer Pulsfluenz von 
10 mJ/cm², einer Gesamtfluenz von 30 J/cm² und einem Precursordruck von 11 mbar. 
Da die Ausläufer bei einem Precursordruck von 65 mbar gegenüber 11 mbar nicht klar 
erkennbar sind, wird angenommen, dass auch die Reichweite der Sekundärreaktanten 
durch den Druck begrenzt ist. In den UV-fluorierten Bereichen der Probe wird frühzeitig 
der Bereich fluoriert, der auch der Strahlung ausgesetzt ist. Parallel bilden sich in diesem 
Bereich Sekundärreaktanten, die für eine Verbreiterung des fluorierten Areals sorgen. Hat 
der der UV-Strahlung ausgesetzte Bereich sein reaktionsbedingtes Maximum der 
Fluorierung erreicht, findet nur noch eine Reaktion der Sekundärreaktanten mit den 
umliegenden Bereichen statt. Dies sorgt für eine stetige Verbreiterung des fluorierten 
Bereiches und führt unter anderem zu einer Abflachung des Übergangs zwischen 
fluorierten und unbestrahlten Bereichen. Dieses Verhalten ist gut in Bild 6.42 c) zu 
erkennen. Dort ist das linke Fluormaximum mit einer Gesamtfluenz von 30 J/cm² der 
schmalste. Das mittlere, mit 60 J/cm² bestrahlte Maximum ist breiter als das linke 
Maximum. Das rechte, breiteste Maximum wurde mit 90 J/cm² bestrahlt. 
Auch wenn das Modell den Sekundärfluorierungsprozess nicht berücksichtigt, kann 
festgehalten werden, dass kontrastreiche lokale Fluorierungen mit dem hier untersuchten 
Prozess durchgeführt werden können. Bei einem Precursordruck von 65 mbar, einer 
Pulsfluenz von 10 mJ/cm² und einer Gesamtfluenz von 30 J/cm² hat eine 0,5 mm-Struktur 
eine Halbwertsbreite von 0,86 mm. Nach Aussage des Modells ist der Prozess effizient und 
ermöglicht kleine Strukturgrößen wenn ein hoher Precursordruck und eine hohe Pulsfluenz 
unter der Ablationsschwelle gewählt werden. Durch das Ergebnis in Bild 6.42 c sowie den 
Demonstrator in Bild 6.48 wird die Aussage des Modells bestätigt. 
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8 Einordnung des Verfahrens anhand der Eigenschaften 
Zur Einordnung des hier vorgestellten Verfahrens sollen die chemischen Änderungen des 
Polymermaterials im UV-laserbasierten Fluorierungsprozess gegenüber unbehandelten 
Proben und den im Gasphasenfluorierungsprozess behandelten Proben betrachtet werden. 
Ebenfalls sollen die in dieser Arbeit ermittelten Möglichkeiten des Verfahrens betrachtet 
werden.  
Die Oberflächenenergie der UV-Fluorierten Proben wird durch den UV-Fluorierungsprozess 
nur geringfügig verringert. Gleichzeitig steigt der polare Anteil der Oberflächenenergie. 
Durch die Verringerung der Oberflächenenergie wäre zu erwarten gewesen, dass sich der 
Kontaktwinkel von Wasser vergrößert. Aufgrund der hohen Polarität von Wasser und des 
gestiegenen polaren Anteils der Oberflächenenergie ist aber nur eine geringfügige 
Änderung des Kontaktwinkels zu beobachten. Dies ist ebenfalls bei gasphasenfluorierten 
Proben der Fall. Hier ist die Veränderung der Oberflächenenergie stärker ausgeprägt: Die 
Oberflächenenergie ist kleiner und der polare Anteil ist teilweise größer als bei UV-
fluorierten Proben. Es kann bei den Ergebnissen (siehe Bild 6.17 und Bild 6.18) nicht klar 
herausgestellt werden, wie groß der Einfluss der verringerten gesamten 
Oberflächenenergie und des polaren Anteils der Oberflächenenergie ist. Bei den in Bild 
6.18 gezeigten Oberflächenenergien von PS-Proben, die unter Luftzugabe 
gasphasenfluoriert wurden, ist klar der Einfluss der Oxyfluorierung zu erkennen. Einerseits 
ist ein höherer Anteil der polaren Oberflächenenergie zu erkennen, gleichzeitig ist auf der 
Oberfläche der Proben ein weitaus geringerer Stoffmengenanteil Fluor vorhanden.  
Gegenüber der hier untersuchten UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung wird mit der 
Gasphasenfluorierung ein höherer maximaler Stoffmengenanteil Fluor erreicht. Bei der 
Gasphasenfluorierung von PS betrug der Stoffmengenanteil Fluor bis zu 40,8 at% nach 
300 Sekunden Fluorierungszeit, bei der UV-Fluorierung können innerhalb von 24 Sekunden 
32 at% erreicht werden. 
Der bei der Gasphasenfluorierung festgestellte Fluoranteil von 40,8 at% lässt sich auf eine 
Änderung der PS-Monomereinheit von C8H8 auf C8F6HX (42,9 at% Fluor) oder C8F5HX 
(38,5 at% Fluor) zurückführen. Der Wasserstoffgehalt hängt davon ab, ob der Benzolring 
erhalten bleibt. Das XPS-Spektrum in Bild 6.29 deutet darauf hin, dass der Benzolring 
teilweise fluoriert ist, der Ring ist erhalten. Die Polymerkette ist dem Spektrum nach stark 
fluoriert worden. Besonders das Auftreten von CF3 ist ungewöhnlich, da dieses sich nur an 
Kettenenden und aufgebrochenen Benzolringen bilden kann [Str87]. Bei Untersuchungen 
zur Gasphasenfluorierung von PS zeigte sich, dass eine Fluorierung des Benzolrings wie 
auch der Polymerkette auftritt [Lag74]. Fluor tendiert nach [Lag79] nur als Radikal zum 
Aufbrechen des Benzolrings. Die Polymerkette könnte vollständig von F2 in der Reaktion 
F2+CH → HF +CF fluoriert werden. Das HF tendiert nach [Tom56] dazu, Doppelbindungen 
aufzubrechen. Die ablaufende Reaktion lautet: —RC=CR— + HF → —RFC—CHR—. 
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Bei der UV-laserbasierten Fluorierung sind die vorliegenden XPS-Daten schwieriger zu 
interpretieren. Nach dem XPS-Detailspektrum in Bild 6.33, das an einer flächig UV-
fluorierten Probe (Typ uvf) gemessen wurde, liegen semi-ionische Bindungen von Fluor an 
Kohlenstoff vor. Der Satellitenpeak, der auf einen intakten Benzolring hindeutet, ist 
gegenüber der Probe des Typs gf stärker ausgeprägt. Nach [Str87] bleibt fraglich, ob für 
die Bildung von CF3–Gruppen der Benzolring aufgebrochen wird oder von dem hier 
verwendeten Precursor sich Fragmente abspalten, welche sich an das Polymer heften und 
fluoriert werden. Nach [Ros85] ist bei den hier verwendeten Pulsfluenzen noch keine 
signifikante Fragmentation des Precursors zu erwarten. Somit erscheint ein Aufbrechen 
des Benzolringes des Polymers wahrscheinlich. Die Bindung des Fluors an die 
Polymerhauptkette wird als unwahrscheinlich angesehen, da hierfür während der 
Bearbeitungsdauer zwei Fluorradikale auf dieselbe Stelle treffen müssten [Hop95]. Nur der 
erste Teil der Reaktion wird vermehrt stattfinden: Das Fluorradikal bindet sich an ein 
Wasserstoffatom unter der Bildung von Fluorwasserstoff, wobei ein ungepaartes Elektron 
an der Polymerkette zurückbleibt.  
Bei der Reaktion am Benzolring bindet sich das Fluorradikal direkt an den Benzolring unter 
der Auflösung der Doppelbindung, wobei ebenfalls ein ungebundenes Elektron am 
Benzolring des Polymers zurückbleibt. Bei der Reaktion von Fluorwasserstoff mit dem 
Benzolring verhält sich dies anders: Der Fluorwasserstoff bricht eine Doppelbindung des 
Benzolrings am Polymer auf, wobei sich das Fluor und der Wasserstoff an den Benzolring 
binden [Kha98]. Hierbei bleibt kein ungepaartes Elektron am Polymer zurück. Diese 
Reaktion wird im Bereich der UV-Strahlung ebenso wie in angrenzenden Arealen 
stattfinden, wobei die Reaktion mit größerer Entfernung zum UV-bestrahlten Bereich 
unwahrscheinlicher wird, da Fluorwasserstoff nur im UV-bestrahlten Bereich generiert 
wird. Die Reichweite des Fluorwasserstoffes ist aber weitaus größer als die der 
Fluorradikale.  
In diesem Zusammenhang könnte der Grund für die Diskrepanz zwischen den Ergebnissen 
der REM-BSE-Messungen und der XPS-Messungen liegen. Bei den REM-BSE-Messungen 
war auch an Proben des Typs uv der bearbeitete Bereich zu erkennen, wenn auch mit 
geringerer Intensität. In den UV-bestrahlten Bereichen werden ebenfalls ungepaarte 
Elektronen gebildet. Die Intensität der REM-BSE-Aufnahmen könnte durch eine vermehrte 
Rückstreuung an ungepaarten Elektronen hervorgerufen werden. Somit wäre die 
Fluorierung nur mittelbar für die beobachtete Intensität verantwortlich. Ebenfalls würde 
nur eine Fluorierung mit Fluorradikalen und nicht mit Fluorwasserstoff die Intensität in 
den REM-BSE-Aufnahmen hervorrufen, da die Reaktion mit Fluorwasserstoff keine 
ungepaarten Elektronen zurücklässt. Ungepaarte Elektronen (beziehungsweise Radikale) 
können in Polymeren mitunter noch Monate nach der Erzeugung vorhanden sein [Maz05]. 
Der gesamte Zusammenhang zwischen Primär- und Sekundärreaktion und den 
Messergebnissen von REM-BSE und XPS ist in Bild 8.1 gezeigt. 
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Die in den XPS-Messungen beobachteten „Ausläufer― könnten der Annahme nach also 
durch die Fluorierung des Benzolrings des Polymers durch den Sekundärreaktant 
Fluorwasserstoff hervorgerufen werden. Hierdurch lässt sich auch die Diskrepanz zwischen 
den Messergebnissen der XPS-Linienmessungen und der REM-BSE-Aufnahmen erklären. 
Die XPS-Messung erfasst das Fluor, welches über den Sekundärreaktionsweg außerhalb 
der UV-bestrahlten Bereiche mit dem Benzolring reagiert. Diese Fluoratome werden in den 
REM-BSE-Aufnahmen nicht festgestellt, da keine ungepaarten Elektronen in dem Bereich 
vorliegen. 
 
Bild 8.1: Darstellung der Primär- und Sekundärreaktion mit Skizzierung der Einflussbereiche und den 
Messergebnissen von REM-BSE und XPS 
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Das in dieser Arbeit untersuchte und modellierte UV-laserbasierte Fluorierungsverfahren 
ähnelt am ehesten einem Plasmafluorierungsprozess. Im Gegensatz zur 
Gasphasenfluorierung werden bei dem hier vorgestellten Verfahren die Radikale nicht erst 
bei Kontakt mit dem Polymer erzeugt. Ebenfalls dominieren bei der Gasphasenfluorierung 
andere chemische Reaktionen als bei der Plasmafluorierung und dem in dieser Arbeit 
vorgestellten Verfahren. In dem UV-Fluorierungsprozess wird das Polymer durch 
Fluorradikale und Fluorwasserstoff fluoriert, im Plasmaverfahren spielt der 
Fluorwasserstoff eine untergeordnete Rolle. Bei der Plasmafluorierung wird bei PS eine 
Fluorkonzentration von 48 at% nach 5 Minuten Prozesszeit erreicht [Hop95]. Bei der UV-
laserbasierten Fluorierung wird ein Fluorgehalt von 32 at% nach 24 Sekunden erreicht. 
Dennoch erscheint ein Vergleich der Fluorierungsrate beider Methoden als unangebracht, 
da der maximal erreichbare oberflächennahe Fluorgehalt beider Verfahren stark abweicht. 
In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass mit dem vorgestellten Verfahren 
Strukturgrößen im Bereich von 0,5 mm und größer erzeugt werden können (siehe Bild 
6.48). Hierfür ist es wichtig, dass der Precursordruck und die Pulsfluenz möglichst genau 
den Vorgaben entsprechen. Die Einhaltung des Abstandes zwischen Kammerfenster und 
lokal zu fluorierendem Werkstück ist nicht kritisch. Nach Modellergebnissen hat es nahezu 
keinen Einfluss, ob der Abstand zwischen Kammerfenster und Werkstück 100 µm oder 
100 mm beträgt (siehe Bild 5.10). Dies erlaubt eine gewisse Flexibilität bei der 
Werkstückgeometrie, die nicht auf planare Strukturen begrenzt ist. Bei der bisherigen 
Umsetzung der lokalen Fluorierung wird eine Schattenmaske verwendet, die auf die 
Werkstückoberfläche abgebildet wird, um eine lokale Fluorierung zu bewirken. Die Maske 
könnte durch ein Mikrospiegelarray ersetzt werden, sodass die Verteilung der lokalen 
Fluorierung bei jeder Bestrahlung neu vorgegeben werden kann.  
Die aufgeraute Oberfläche bei den Demonstrationsbauteilen bewirkt eine Verstärkung des 
durch die lokale UV-Fluorierung hervorgerufenen Effektes der veränderten 
Oberflächenenergie. Auf dem lokal fluorierten Demonstrationsbauteil können kleine 
Tropfen deionisierten Wassers gehalten werden, die ein geschätztes Volumen von etwa 
0,02 µl haben (aus Bild 6.48 ermittelter durchschnittlicher Durchmesser 0,5 mm, 
geschätzte Höhe 0,2 mm). Das Demonstrationsbauteil wurde innerhalb von 60 s lokal 
fluoriert. Würde die dauerhaft zur Verfügung stehende Pulsenergie von 0,5 J für die 
Erzeugung solcher Bauteile genutzt werden, könnte innerhalb von 60 s eine Fläche von 
50 cm² oder pro Stunde eine Fläche von 0,3 m² lokal UV-fluoriert werden.  
Das Verfahren der UV-laserbasierten lokalen Oberflächenfluorierung eignet sich, um die 
beim High-Throughput-Screening verwendeten Mikrotiterplatten mit Kavitäten mit einem 
Volumen von 10 µl durch lokal fluorierte Polymerplatten zu ersetzen. Dies erscheint 
sinnvoll, wenn eine Reduktion des Füllvolumens gewünscht ist. Mit den 
Prozessparametern, die bei der Herstellung des lokal fluorierten Demonstrationsbauteils 
verwendet wurden, ließen sich pro Tag 925 Mikrotiterplatten mit einer Fläche von von 
77,76 cm² [ANSI4-2004] lokal fluorieren (Wechselzeiten der Werkstoffe nicht mit 
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einberechnet). Es ist auch denkbar, dass der Prozess der UV-Fluorierung angepasst werden 
kann, um den von Canon patentierten Prozess des Mikrobohrens mit gleichzeitiger lokaler 
Fluorierung zu ersetzen [Fur98]. 
Das Verfahren bietet vielseitige Möglichkeiten insbesondere im Hinblick auf die lokal zu 
fluorierende Struktur. Wird anstatt einer Schattenmaske ein Mikrospiegelarray verwendet, 
könnten auf jedem Werkstück andere Bereiche lokal fluoriert werden. Dies wäre bei der 
Herstellung von mikrofluidischen Bauteilen von Interesse. Eine hydrophobe Oberfläche in 
den Kanälen würde den Durchfluss von Flüssigkeiten vereinfachen. 
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9 Zusammenfassung 
In der vorliegenden Arbeit wurde ein UV-laserbasiertes Fluorierungsverfahren zur lokalen 
Fluorierung von Polymeren entwickelt und untersucht, bei dem der fluorspendende 
Precursor in der Gasphase vorliegt. Das Verfahren wurde durch ein analytisches Modell 
beschrieben, um Prozessparameter für eine effiziente, kontrastreiche lokale Fluorierung 
vorherzusagen und den zu erwartenden Fluorierungsgrad abzuschätzen. 
Experimentelle Untersuchungen zur Ermittlung des Einflusses der Parameter 
Precursordruck, Pulsfluenz und Gesamtfluenz auf die Effizienz der Fluorierung wurden 
durchgeführt. Es zeigte sich, dass der größte Einfluss auf die Effizienz durch die Pulsfluenz 
gegeben ist. Nach dem analytischen Modell ist die Pulsfluenz ebenfalls der Parameter mit 
dem größten Einfluss auf die Effizienz. Für eine Pulsfluenz von 1 mJ/cm² wird ein 
Fluorierungsgrad pro Zeit von 0,01 at%/s erreicht, bei einer erhöhten Pulsfluenz von 
25 mJ/cm² beträgt dieser 1,34 at%/s. Das Modell konnte bezüglich des zeitlichen 
Verhaltens validiert werden und kann zukünftig zur Vorhersage der zu erwartenden 
Fluorkonzentration genutzt werden. 
Ein weiterer Untersuchungsgegenstand war der sich ergebende Kontrast der lokalen 
Fluorierung an Übergängen von UV-fluorierten Bereichen zu unbehandelten Bereichen. 
Hier zeigte das Modell, dass die Breite der Übergänge hauptsächlich vom Precursordruck 
abhängt. Durch XPS und REM-BSE wurden Übergänge untersucht und die sich ergebenden 
Daten wurden mit den Modellaussagen verglichen. Nach Berücksichtigung einer 
Fokusverzerrung durch das Prozesskammerfenster im Modell waren die mittels REM-BSE 
ermittelten Kantenverläufe maximal um den Faktor 4 größer als von dem Modell 
vorhergesagt. Die mittels XPS gemessenen Daten standen im Widerspruch zu den per 
REM-BSE gemessenen Daten. Dort zeigten sich Kantenverläufe, die flacher waren, als es 
nach dem Modell erwartet wurde und per REM-BSE ermittelt wurde. Der Grund für die 
Diskrepanz zwischen den Messverfahren liegt möglicherweise in einer Fehlinterpretation 
der REM-BSE-Daten. Mit der Messmethode wird nicht die Fluorierung betrachtet, sondern 
die Polymerbereiche detektiert, in denen vermehrt ungepaarte Elektronen im Polymer 
vorliegen. Diese werden durch den Fluorierungsprozess mit Fluorradikalen und durch UV-
Photonen erzeugt.  
Die breiten Übergänge, die mittels XPS gemessen wurden, zeigen Kantenverläufe des 
Fluorgehalts, die zwei Regionen mit unterschiedlicher Steilheit aufweisen. Der steile 
Bereich, der die UV-bestrahlten Areale begrenzt, wird dabei hervorgerufen durch den im 
Modell beschriebenen Prozess. Ein angrenzendes Gebiet mit geringerer Steilheit, der die 
„Ausläufer― der lokal fluorierten Areale bildet, könnte durch einen weiteren Prozess 
hervorgerufen werden. In dieser Sekundärreaktion bindet sich Fluorwasserstoff an 
Doppelbindungen im Polymer. Hierbei bleibt kein ungepaartes Elektron zurück, sodass der 
Bereich auch nicht mittels REM-BSE beobachtet werden konnte. 
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Die Aussage des Modells zur Kantenschärfe kann von der Tendenz her bestätigt werden. 
Auch der unterschätzte Fluorwasserstoff-Fluorierungsprozess hängt wie der Fluorradikal-
Fluorierungsprozess vom Druck des Precursors ab. Eine Struktur, deren Breite 0,5 mm 
betragen sollte, hatte eine Halbwertsbreite von 0,86 mm. Diese wurde bei einem Druck 
von 65 mbar, 10 mJ/cm² Pulsfluenz und 30 J/cm² Gesamtfluenz erzeugt. Anhand eines 
Demonstrationsbauteils konnte gezeigt werden, dass kleinste Wassertropfen mit einem 
Durchmesser von 0,5 mm auf lokal fluorierten Proben gehalten werden können. Ähnliche 
lokal fluorierte Bauteile mit einer Fläche von bis zu 50 cm² können innerhalb von 60 s 
lokal fluoriert werden. 
Die Untersuchung der UV-laserbasierten Oberflächenfluorierung hat gezeigt, dass dieses 
Verfahren eine Möglichkeit zur Erzeugung lokal fluorierter Polymeroberflächen bietet. Mit 
dem untersuchten Verfahren können Oberflächen von Polymeren mit Strukturgrößen im 
Bereich unter 1 mm lokal fluorierten werden. Vorteilhaft bei dem hier vorgestellten 
Verfahren ist, dass vor- und nachgestellte Prozessschritte zum Erreichen einer örtlich 
begrenzten Fluorierung entfallen. 
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Anhang A. Von Innovent e. V. durchgeführte Untersuchungen 
A.1. Gasphasenfluorierung 
Zur Durchführung der Untersuchungen in einer Fluoratmosphäre wurde der im Folgenden 
beschriebene Aufbau bei Innovent e.V. in Jena verwendet. Der Aufbau besteht aus einer 
Gasversorgung, einem Reaktor, einer Vakuumpumpe und einem Abgasfilter.  
Die Gasversorgung besteht aus einem Flaschenschrank mit einem Druckminderer für das 
Fluorgemisch (10 % Fluor (Reinheit ≥ 99,95 %) in Stickstoff (Reinheit ≥ 99,999 %)), einem 
Stickstoffanschluss zum Spülen (Reinheit ≥ 99,999 %) und Pneumatikventilen zum Einlass 
der Gase in die Kammer.  
An die Kammer mit einem Durchmesser von 160 mm und einer Höhe von ebenfalls 
160 mm ist ein Manometer angeflanscht. Es können Fluor, Stickstoff und Luft über Ventile 
in die Kammer gegeben werden. Eine Vakuumpumpe mit vollfluoriertem Pumpenöl ist 
ebenfalls über ein Ventil mit der Kammer verbunden. Das Abgas der Pumpe wird durch 
einen Kalksplitabsorber geleitet, in dem Fluor und Fluorwasserstoff mit dem Kalksplit zu 
Kalziumfluorid reagieren. 
Die zu behandelnden Proben werden bei Luftatmosphäre in den Reaktor gelegt. Durch die 
gute Spaltgängigkeit des Fluors wird die gesamte Oberfläche der Proben homogen 
behandelt. Vor jeder Behandlung wird die Kammer mit Stickstoff gespült. Nach dem 
Spülvorgang wird die Kammer evakuiert bis zu einem Druck von <1 mbar. Je nachdem, 
welches Gasgemisch verwendet werden soll, wird erst das Mischgas und dann das Fluor 
mit dem jeweils benötigten Partialdruck in die Kammer geleitet. Die Behandlungszeit 
beginnt, sobald das Fluor in die Kammer geleitet wird und endet, sobald die Kammer 
evakuiert wird. Bei der Evakuierung wird die Kammer mit Stickstoff gespült, um das 
verbleibende Fluor aus der Kammer zu verdrängen.  
A.2. Oberflächenenergie 
Die Messung des polaren und dispersen Anteils der Oberflächenenergie erfolgt indirekt. 
Der Kontaktwinkel mehrerer Flüssigkeiten, deren polare und disperse Oberflächenenergie 
bekannt ist, wird gemessen. Aus den ermittelten Kontaktwinkeln der jeweiligen Flüssigkeit 
kann nach der Methode von Owens, Wendt, Rabel und Kaelble der disperse und der polare 
Anteil der Oberflächenenergie bestimmt werden [Kae71; Owe69; Rab71]. 
Die Kontaktwinkel werden jeweils für Ethylenglykol, Thiodiglykol und Dijodmethan 
gemessen. Die Messung der Kontaktwinkel wird mit einer Kamera und der Probe vor einem 
weißen Schirm durchgeführt. Hierfür wird das Gerät OCA 15plus von der Firma 
Dataphysics verwendet. Eine Prinzipskizze eines aufgenommenen Kontaktwinkel ist in Bild 
2.1 dargestellt. Die Software ermittelt den Kontaktwinkel auf ±0,1° genau. Die Anzahl der 
Tröpfchen ist abhängig von der Probengröße. Die Tröpfchen werden in einem Raster von 
5 mm x 5 mm auf der Probenoberfläche platziert.  
Von Innovent e. V. durchgeführte Untersuchungen 121 
A.3. Röntgen-Photoelektronenspektroskopie 
Mittels Röntgen-Photoelektronenspektroskopie (engl.: X-ray photoelectron spectroscopy 
(XPS)) werden die Polymeroberflächen auf ihre chemische Zusammensetzung untersucht. 
Das Messverfahren basiert auf dem äußeren Photoeffekt. Durch Röntgenstrahlen werden 
Photoelektronen aus dem Probenmaterial ausgelöst. Aus der kinetischen Energie der 
Photoelektronen kann auf das elementspezifische Atomorbital geschlossen werden, aus 
dem das jeweilige Photoelektron ausgelöst wurde. Die Anzahl der Photoelektronen lässt 
Rückschlüsse auf deren absolute Häufigkeit zu. Die Photoelektronen stammen aus den 
obersten 10 nm. Das Messverfahren ist im Gegensatz zur REM nur bedingt ein 
bildgebendes Verfahren. Der Messfleck kann auf einen Durchmesser von 500 µm oder 
100 µm eingestellt werden. Neben der Punktmessung besteht auch die Möglichkeit eines 
Linienscans, bei dem mehrere Stellen in äquidistanten Abständen auf der Probe analysiert 
werden. Die Messergebnisse liegen als Anzahl detektierter Elektronen über der 
Bindungsenergie vor. Die einzelnen Maxima müssen dann den Elementen und deren 
Bindungen zugeordnet werden, was softwareunterstützt und nach Tabellenwerken 
geschieht. Die Elektronenbindungsenergien der einzelnen Atome in einer chemischen 
Bindung hängen davon ab, in welchem Molekülorbital die Elektronen sich befinden. Durch 
eine Software lässt sich die Konzentration eines Elementes mit einer Standardabweichung 
0,2 % oder besser bestimmen. Abweichungen hiervon sind bei den jeweiligen Ergebnissen 
genannt. Messmethodenbedingt kann Wasserstoff nicht nachgewiesen werden.  
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